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@ Qemlache aua quaternaren, poh/meren Ammoniumsalzen auf Acrylbasis, au$ quaternfiren, mono- bis olfgomeren 
Ammoniumsatzen und ausTenslden, deren Herstellung und Verwendung In kosmetlschen Mitteln. 

© W&ssrige Zusammensetzungen, die in neuartiger Kom- 
bination mindestens 

(A) quaterniire, potymere Ammoniumsalze auf Aery I basis 
(Molekulargewlchtverteilung 10* bis 10* wobei das 
Molekuiargewicht von mindestens 5% des Polymers 10 7 
bis 10 9 betrfigt) 

(B) monomere bis oligomere Ammoniumsalze mit 1 bis 3 
quaternaren Stickstoffatomen (Molekuiargewicht hdeh- 
stens 9000) und 

(C) nlcht-ionische Tenside, solche mit intramolekular je 
elner posith/en und negativen Ladung Oder anionische, 
gegebenenfalla zwitterionische Tenside oder Gemische 
der Tenside der angegebenen Art 

entharten, aind als kosmestiache Mittel verwendbar. Bei der 
Applikation dieser kosmetlschen Mittel auf Haar warden 
insbesondere ausgezeichnete Konditioniereffekte erziett 
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Gemische aus quaternaren, polymeren Ammoniumsalzen auf Acrylbasis, 
aus quaternSren, mono- bis oligomeren Ammoniumsalzen und aus Tensiden, 
deren Herstellung und Verwendung in kosmetischen Mitteln. 

* In dcr Haarpflege stellt die Reinigung der Haare einen der wichtigsten 
VorgMnge dar. Neuerdings werden als Reinigungsmittel zveckmassig 
synthetische Waschrohstof fe eingesetzt, die den Vorteil aufweisen, 
auch bei hoher WasserhSrte ihre voile Reinigungskraft zu behalten. Bei 
alleiniger Verwendung von Waschrohstof fen zeigt das behandelte Haar in 
der Regel keine Konditioniereffekte. 

Der vorliegenden Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, ein fur 
kosmetische Zwecke, insbesondere fttr die Haarpflege geeignetes, kosten- 
gunstiges Reinigungsmittel zur Verfiigung zu stellen, das neben einer 
guten Waschwirkung die Erzielung ausgezeichneter Konditioniereffekte 
auf dem Haar ermoglicht. Diese sog. Konditioniereffekte stellen einen 
Sammelbegriff fur u.a. folgende erwUnschte Eigenschaf ten des behandel- 
ten Haares dar: 



- leichte Nass- und Trockenkammbarkeit 

- Verhinderung der statischen Aufladung 

- keine negative BeeintrMchtigung des ursprunglichen Glanzes 

- Aspekt, insbesondere Volumen und Fillle 

- Griff. 

Gute Konditioniereffekte sind mit monomeren bis oligomeren, quater- 
naren Ammoniumsalzen insbesondere in Nachspulmitteln erreichbar. 
Die Aff initat dieser Ammoniums alze zum Haarkeratin ist jedoch nur in 
Abwesenheit von synthetischen Waschrohstof fen, insbesondere von anio- 
nischen Tensiden, voll gowahrleistet , so dass der Einsatz solcher 
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Ammoniumsalze in Shampoos kaum in Frage kommt. Um an sich gute Kondi- 
tioniereffekte zu erzielen, ist es deshalb in dcr Regel notig, das 
Haar zuerst zu shampoonieren und in einer getrennten, veiteren Stufe 
mit einem tensidarmen Nachspulmittel zu behandeln, das das angegebene 
quaternare Annnoniumsalz enthSlt. Obwohl die monomeren bis oligomeren, 
quaternSrcn Ammoniumsalze an sich ira allgeraeinen besonders prei&gunstig 
sind, ist ihre begrenzte Formulierungsmoglichkeit ein wesentlicher 
Nachteil, indem immer ein zweistuf iges und damit recht aufwendiges Haar- 
behand lungs verfahr en erforderlich ist. 

Auch mit hochmolekularen, polymeren quaternaren Ammoniumsalzen sind 
gute Konditioniereffekte erreichbar, die jedoch im allgemeinen 
schwacher sind als beim gleichzeitigen Einsatz der monomeren bis oli- 
gomeren quaternaren Ammoniumsalze. Dies trifft vor allem fUr die Ver- 
hinderung der statischen Auf ladung der behandelten Haare zu. Obschon 
die polymeren, quaternaren Ammoniumsalze in Gegenwart von vielen, in 
der Kosmetikindustrie iiblicherweise verwendeten Tensiden ihre Affini- 
tSt zum Haarkeratin behalten und somit in den meisten Shampooformu- 
lierungen einsetzbar sind, weisen sie neben ihrem relativ hohen Preis 
den wesentlichen Nachteil auf, bei der Haarbehandlung zu unerwiinsch- 
ten Akkumulieref fekten fuhren zu konnen. 

Durch die Kombination von monomeren bis oligomeren, quaternaren 
Ammoniumsalzen mit ausgewahlten, polymeren, quaternaren Ammonium- 
salzen auf Acrylbasis in Gegenwart von Tensiden in neuartiger Zusam- 
mensetzung ist es erfindungsgemass nun auf unerwartete Weise gelungen, 
die vorstehend erwahnten Nachteile, vie sie bei der separaten Verwen- 
dung der Ammoniumsalze der beiden angegebenen Arten auftraten, weit- 
gehend zu eliminieren. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit eine wassrige Zusam- 
mensetzung aus polymeren, quaternaren Ammoniumsalzen, aus monomeren 
bis oligomeren, quaternaren Ammoniumsalzen und aus nicht-ionischen 
oder anionischen Tensiden, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen 
pH-Wert von 3 bis 8 aufweist und mindestens 
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(A) ein in vassrigen Tensidsystemen losliches oder mikroemulgierbares 
Aranoniumsalz, das eine Molekulargewichtsverteilung von 10 bis 10 
aufweist, wobei das Molekulargeuicht von mindestens 5 Gewichtsprozent 
des polyoeren Salzes 10 ? bis 10 9 betragt und das Salz viederkehrende 
Struktureleroente der Fonnel 

und gegebenenfalls in beliebiger Reihenfolge mindestens eines der 
wiederkehrenden Strukturelemente der Formeln 



A 2 ' 

(2) - ra 2 "i" 

CO-NH 



2 



(3) 



A 3 



(4) - tlt 2 



A 4 

-CH 0 "C- 



und 



t 



aufweist, vorin Aj." A3 und A 4 je Wasserstoff oder Methyl, G. und^ 
G 2 voneinander versdhieden sind und je -Of. -C00H oder -OMj^. 

D und D, je Sauerstoff oder ^ und E 2 je Alkylen mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen, das gegebenenfalls durch Hydroxyl substituiert ist, 
*. R-, R_ und R, je Methyl oder Aethyl, Q Alkyl, Hydxoxyalkyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Benzyl und Y© ein Halogenid-, Alkyl- 
sulfat- oder Alkylphosphonat anion mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkylrest bedeuten, 
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(B) ein Ammoniumsalz, das 1 bis 3 quaternare Stickstoffatozne und ein 
Molekulargcwicht von hochstens 9 f 000 aufweist und 

(C) ein nicht-ionisches Tensid, cin Tensid mit intramolekular je einer 
positiven und negativen Ladung oder ein anionisches, gegebenenfalls 
zwitterionisches Tensid oder deren Gemische 

enthSlt, 

wobei bei Einsatz eines anionischen Tensides als Kompbnente (C) das 
polymere Ammoniums alz als Komponente (A) ein Copolymerisat ist, das 
neben Strukturelementen der Formel (1) auch Strukturelemente der For- 
mel (2) aufweist, und das anionische Tensid mindestens teilweise mit 
den Komponenten (A) und (B) unter Ionenaustauscb umgesetzt ist. 

Weitere Gegenstande der Erfindung sind das Herstellungsverfahren ' 
fiir die vorstehend angegebene Zusammensetzung, deren Verwendung in kos- 
metischen Mitteln, die kosmetischen Mittel (Haarkosmetika) , welche die 
erfindungsgemassen Gemische enthalten und deren Applikationsverfah- 
ren, insbesondere Verfahren zum Behandeln von Haar sovie nach den 
Applikationsverfahren behandeltes Haar, z.B. in Form von Perucken. 

Der pH-Wert von 3 bis 8 der erfindungsgemassen Zusammensetzung wird, 
sofern notweridig, durch Zusatz einer SMure oder Base eingestellt, wo- 
bei die Auswahl der Saure bzw. Base nicht kritisch ist. 

Die in den erfindungsgemassen Gemischen als Komponente (A) 
eingesetzten, polymeren Ammoniums alze zeichnen sich dadurch aus, dass 
sie durch Vasser-in-Oel Emulsionspolyraerisation oder Losungspolymeri- 
sation eines quaternaren Ammoniumsalzes der Acrylsaurereihe und 
gegebenenfalls mindestens eines weiteren Comonomers auf Acrylbasis 
erhaltlich sind. 

Durch Wasser-in-Oel Emulsionspolymerisation, auch inverse 
Emulsionspolymerisation genannt, oder durch Losungspolymerisation, 
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erreichc man den hohen Molekulargewichtsbereich der erf indungsgemlss 
eingesetzten Polymer isate von 10 7 bis 10 9 , deren Anteil vorzugsweise 
5 bis 60, vor allem 10 bis 60 und insbesondere 20 bis 50 Gewichtspro- 
zent der Copolymerisate innerhalb der breiten Molekulargewichtsvertei- 
lung von 10 4 bis 10 9 ausmacht. Eine Anreicherung an Anteile eines 
Molekulargewichtes von 10 ? bis 10 9 innerhalb der breiten Molekular- 
gewichtsverteilung von 10* bis 10 9 kann notigenfalls auch durch 
Behandlungdes Polymers in einem vorzugsweise mit Oel und Wasser 
mischbaren LBsungsmittel, z.B. Methanol, Isopropanol oder Aceton, er- 
zielt werden. Eine solche Behandlung wird vor allem nach durchgefiihrter 
LBsungspolymerisation durchgefiihrt. Besonders bevorzugte Polymere wei- 
sen 15-45 oder sogar 30-45 Gewichtsprozent Anteile im Molgewichtsbe- 
reich 10 7 bis 10 9 und weniger als 15 Gewichtsprozent Anteile im Mol- 
gewichtsbereich kleiner als 10 5 auf . 

Der Anteil an Strukturelementen der Formel (1) in den Poly- 
mer isaten, auch Quatgehalt genaimt, bildet neben der Molekularge- 
wichtsverteilung ein weiteres, wesentliches Kennzeichen der einge- 
setzten Ammoniumsalze , welche durchschnittlich etwa 5 bis 100, vorzugs- 
weise 5 bis 80 und insbesondere 6 bis 40, bzw. 10 bis 30 Mol% Struktur- 
elemente der Formel (1), 0 bis durchschnittlich etwa 95, vorzugsweise 
10 bis 95 oder 10 bis 75 und insbesondere 50 bis 90 Mol% Struktur- 
elemente der Formel (2) und 0 bis durchschnittlich etwa 10, vorzugs- 
weise insgesamt 1 bis 8 Mol% Strukturelemente der Formel (3) und gege- 
benenfalls (4), d.h. (3). und/oder (4) und insbesondere je 1 bis 4 Mol% 
Strukturelemente der Formeln (3) und (4) enthalten. Ammoniumsalze mit 
einem Quatgehalt, d.h. einem Gehalt an Strukturelementen der Formel 
(1), von 100%, stellen Homopolymerisate dar. Der Quatgehalt von 100Z 
ist aber als Idealwert anzusehen, da durch Hydrolyse der Struktur- 
elemente der Formel (1) die Homopolymerisate stets Spuren (z.B. 
0,01 bis 0,5 Gewichtsprozent) an Strukturelementen der Formel (4), 
worin G 2 -C00H bedeutet, enthalten. Copolymerisate, die mindestens 
eines der Strukturelemente (2), (3) und/oder (4) aufweisen, sind den 
Homopolymer isaten gcgeniiber als Kcmponente (A) in den erf indungsgcmas- 
sen Gemischen bevorzugt, da sie auch in Gegenwart von anionischen Ten- 
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siden fUr sich allein als Komponente (C) zu vollstSndig klar gelBsten 
Zusammensetzungen aus (A), (B) und (C) fiihren. Insbesondere enthSlt 
bei Einsatz eines anionischen Tensides als Komponente (C) das polymere 
Amraoniumsalz als Komponente (A) hbchstens 80 MolZ, z.B. 5 bis 80 
MolZ, Strukturelemente der Formel (1) und mindestens 10 MolZ, z.B*. 
10 bis 75 MolZ, Strukturelemente der Forrael (2). 

Als bevorzugte Bedeutungen fiir die Symbole der Formel (1) 
gelten fUr A x Methyl, fUr Sauerstoff , fur E x unsubstituiertes 
n-Propylen oder insbesondere unsubstituiertes Aethylen, fur und Rj 
Methyl und fiir Q unsubstituiertes Propyl, vorzugsweise Aethyl oder 
insbesondere Methyl. A 2 in Formel (2) steht vorzugsweise fiir Wasser- 
stoff . Falls Strukturelemente der Formel (3) fUr sich allein, d.h. 
in Abwesenheit von Strukturelementen der Formel (4) vorhanden sind, 
gelten als bevorzugte Bedeutungen fur die Symbole in Formel (3) : 

Methyl fur A 3 und -CO-D^-N*^ 3 fiir wobei D 2 , E 2 , und R 4 die 

gleichen bevorzugten Bedeutungen haben wie fur Dj^, und Rj vor- 

stehend angegeben. Falls Strukturelemente der Formel (4) zusatzlich 
zu den Strukturelementen der Formel (3) vorhanden sind, bedeuten in 
Formel (4) A^ vorzugsweise Wassers toff und G 2 vorzugsweise -CN oder 
A^ insbesondere Methyl und G 2 insbesondere -C00H. 

Als bevorzugte Komponenten (B) enthalten die erfindungsgemassen 
Zusammensetzungen *Ammoniumsalze der Formel 

(5) L 2 - N - Y~ 

L 3 

worin 1^ Wassers toff, Alkyl oder Alkenyl mit hochstens 4 Kohlenstoff- 
atomen, das gegebenenfalls durch Hydroxyl substituiert ist, 
L 2* L 3 und L 4 ^ e 6 e S ebenenfal ls verzweigtes Alkyl oder Alkenyl mit 
hbchstens 22 Kohlens toff at omen, das gegebenenfalls durch Sauerstoff- 
atome oder Saureamidreste unterbrochen ist und gegebenenfalls end- 
stSndig durch Hydroxyl, Carbamoyl, Dialkylamino, unsubstituiertes 
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Phenyl oder Phcnoxy, halogensubstituiertes oder halogenmethylsubsti- 
tuiertes Phenyl oder Phenoxy substituiert ist, wobei durch -0- oder 
-CONH- unterbrochene L 2 -, Lj- und L^-Reste insgcsamt je hochstens 
120 Kohlcnstoffatome aufweisen, oder bei Ammoniumsalzen mit zwei 
quaternaren Stickstof fatomen, einer der L 2 ~, L 3 " oder L^Reste der 
angegebenen Art endstHndig mit einem Di- oder Tr i alky lammonium-Kat ion 
substituiert ist, wobei die Alkylreste in Alkylamino- bzw. Alkyl- 
ammoniunrSubstituenten 1 bis 4 Kohlenstof fatome aufweisen und gegebe- 
nenfalls durch Hydroxyl substituiert sind, oder L 3 und zusammen mit 
dem quaternaren Stickstof f atom einen 4,5-Dihydroimidazolring oder 
einen 3,4,5,6-Tetrahydropyrimidinring bilden, wobei diese Ringe in 
2-Stellung mit Alkyl mit 1 bis 22 Kohlenstof fatomen und am quaternaren 
Stickstoffatom mit und L £ mit je den angegebenen Bedeutungen substi- 
tuiert sind, oder bei Ammoniumsalzen mit 3 quaternaren Stickstof fato- 
men L x und L 2 die fur L x angegebenen Bedeutungen haben, 
L 3 Carbalkoxyalkyl oder Carbalkenyloxyalkyl mit 8 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen im Carbalkoxy- oder Carbalkenyloxyteil und 1 oder 2 Kohlenstof f- 
atome im Alkylteil, und 

einen geradkettigen Alkylrest mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, der 
durch 2 quaternSre Stickstof fatome unterbrochen ist, wobei die Stick- 
stoffatome durch Aethylen oder Propylen verbunden sind und jeweils 
mit Lj- und L^Reste der zuletzt angegebenen Bedeutungen substituiert 
sind und 

ein Halogenid-, Alkylsulfat- oder Alkylphosphonatanion mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest oder das Anion einer Alkylcarbon- 
saure oder einer Oxycarbonsaure mit hbchstens 6 Kohlenstoffatomen 
oder einer Phosphorsaure bedeuten. 

Bevorzugte Bedeutungen fur L in Formel (5) sind Wasserstoff , 
Alkenyl mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen, z.B. Allyl, 1- und 2-Butenyl 
oder Isopropenyl, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, z.B. 
Hydroxypropyl oder Hydroxys thy 1 odor vor allem Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, z.B. Butyl, Isopropyl, Propyl und insbesondere 
Aethyl und Methyl. Infolge des pH-Wertes von 3 bis 8 der erfindungs- 
gemasscn Zusaramensetzungen liegen die Verbindungen der Formel (5), 
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insbesondere solche vorin L fur Wasserstoff steht, stets als 
quaternare Ararooniumsalze vor. 

Sind L 2 , L 3 und L ft in Formel (5) Alkyl- oder Alkenylreste, so 
weisen sie in der Regel 1 bis 22 Kohlenstoffatome auf . Als bevorzugtc 
Alkyl- oder Alkenylreste dieser Art kommen neben der fur 1^ angegebe- 
nen Bedeutungen z.B. Diallyl, Isoamyl, Cetyl oder vor allem Alkyl- 
oder Alkenylreste, die sich von den entsprechenden gesSttigten oder 
ungesattigten Fettsauren mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen ableiten, in Frage. 

Als Beispiele der entsprechenden Fettsauren seien Capryl-, 
Caprin-, Arachin- und Behensaure, insbesondere Laurin-, Myristin-, 
Palmitin- und Stearinsaure oder Myristolein-, Palmitolein-, Elaeo- 
stearin-, ClupanodonsMure, insbesondere Oel-, Elaidin-, Eruka-, Linol- 
und Linolensaure genannt. Alkyl- und Alkenylreste fur L 2 , L 3 und L^, 
die sich von technischen Gemischen der genannten gesattigten und/oder 
ungesattigten Fettsauren ableiten, sind besonders bevorzugt. 

Die durch Saureamidreste unterbrochenen Alkyl- oder Alkenyl- 
ketten weisen in der Regel nur ein -CONH- oder -NHCO-Bruckenglied 
auf , wobei 2 Alkyl- oder Alkenylketten und ein Saureamidbruckenglied 
insgesamt vorzugsweise hochstens AO Kohlenstoffatome aufweisen. 

Bedeuten L 3 und L 4 in Formel (5) durch Sauerstoffatome unter- 
brochene Alkylreste, so handelt es sich hierbei z.B. um Polyalkylen-, 
vorzugsweise Polypropylen- und insbesondere Polyathylenketten, die 
etwa 1 bis 40 Polyalkyleneinheiten aufweisen. 

Dialkylamino als endstandiger Substituent der Alkyl- oder 
Alkylenketten L 2 , L 3 und L 4 weist wie die Di- oder Trialkylannnonium- 
Substituenten je 1 bis 4 Kohlenstoffatome im Alkylteil, wobei Methyl 
und Aethyl im Vordcrgrund des Interesses stehen, auf. 



Bevorzugte Ammoniumsalze mit 1 oder 2 quaternaren Stickstoff- 
atomen entsprechen demgemass der Formel 
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(6) h-» & -h Y 2® 



worin L 5 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis A Kohlenstoffatomen oder Hydroxy- 
alkyl mit 2 bis A Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 3 oder A Kohlen- 
stoffatomen, L 6 , L ? trad L g je Alkyl mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
Hydroxyalkyl mit 2 bis A Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 22 Koh- 
lenstoffatomen oder Reste der Formeln 

.<*>n-l. 

(7) - (CH 2 ) a-1 - (CH 2 -CH0) b -H 

( «3>2-a 



^"'5K (Cl) n»-1 

(8) -(ch^-ch^o)^-/ *• n 



(9) -(CH 2 ) a -C0NH 2 , (10) -(CH 2 ) a -CONH-L 9 Oder (11) -(CH^-NHCO-Lg 



worin Hydroxyathyl oder Alkyl mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder 

Lg einen Rest der Forme 1 
/ 

(12) -(CH_) -0-(CH,-CH0) -H oder 
*■ a £ j d 

(CH 3 ) 2-n 



- 10 - 
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worin L 1Q und L n je Methyl, Aethyl oder Hydroxyathyl und L 12 Wasser- 
stoff , Methyl, Aethyl oder HydroxyMtbyl , 

a 1 bis 22, b 1 bis 40 und c 1 bis 6 oder L ? und L g zusammen mit dem 
quaternaren Stickstof fatom einen Ring der Formel 

-(H) I l3 £ ^ (CH 2>n + i , 



worin L.^ Alkyl oder Alkenyl mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und n, n 1 , 
n" und n ,ff je 1 oder 2 bedeuten und die angegebenen Bedeutungen . 
hat. 

Falls n in Formel (13) fur 2 steht, veisen die Ammoniums alze 2 quater- 
nare Sticks to ffatome auf . In diesem Falle bedeutet nur einer der 
Reste Lg, L ? und L g in Formel (6) ein durch Saureamidreste unterbro- 
chenes Alkyl einer der Forme In (10) oder (11). 

Die Ammoniumsalze, welche 3 quaternSre Stickstoffatome aufwei- 
sen, entsprechen der Formel (5) , worin durch Stickstoffatome unter- 
brochenes Alkyl und z.B. Carbalkoxyalkyl bedeuten. Bevorzugte 
Ammoniumsalze dieser Art entsprechen der Formel 



(15) 




t 



worin L und Y^ w die angegebenen Bedeutungen haben. 
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Die Ammoniumsalze mit nur cinem quaternaren Stickstof fatom sind 

gegeniiber solchen mit 3 oder 2 quaternaren Stickstof fatomen bevorzugt. 
Bevorzugte Ammoniumsalze mit einem quaternaren Stickstoffatora entspre- 

chen der Formel 



(16) L 13-^ H 2 ^3° 



L 5 ^CH 2 ) c -NH-CO-L 13 



worin hy und c die angegebenen Bedeutungen haben und ein 
Chlorid-, Methylsulfat- oder Acetatanion bedeutet. 

Andere bevorzugte Ammoniumsalze mit einem quaternSren Stickstoff- 
atora entsprechen der Formel 

(17) h5- 0J J-he Y 4 G 

(CH 2 ) c -NH-CO-L l3 



worin und L 15 je Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, L lfi Wasser- 
stoff , Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 
4 Kohlenstoffatomen oder -CH 2 -C0-NH 2 und Y® ein Chlorid-, Methylsul- 
fat- oder Acetatanion oder sofern L lfi Wasserstoff ist, ein Citrat-, 
Lactat- oder Phosphatanion bedeuten und und c die angegebenen 
Bedeutungen haben, oder der Formel 

<«Vl > ( f n»-l 
(18) R-ttl^-CHO)^ - (CH 2 -CH0) b „-H ^ 



I 



(CH 3 Vn 



I 



(iH 2 -^H0) b ,-H 
(CH 3>2-n' 
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worin b, b 1 und b" je 1 bis 40, n, n f und n" je 1 Oder 2 bedeuten und 
und die angegebenen Bedeutungen haben. 

Ein einziges, quaternares Stickstoffatom aufweisende Ammonium- 
salze, die im Vordergrund des Interesses stehen, entsprechen indessen 
der Formel 

(19) hl-^-hj Y© .. 

I 

L 18 

worin L J7 Alkyl mit 10 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoffatomen 
und Alkyl mit 1 bis 22, vorzugsweise 10 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
Benzyl, Phenoxymethylen oder Fhenoxyathylen bedeuten und L- , und 
Yj die angegebenen Bedeutungen haben. 

Im Vordergrund des Interesses stehen ebenfalls ein einziges 
quaternares Stickstoffatom aufweisende Ammoniums alze der Formel (17), 
worin und L 15 je Aethyl oder vorzugsweise Methyl und L lfi -CH 2 -C0-NH 2 
bedeuten und insbesondere Ammoniumsalze, die der Formel (16) entsprechen. 

Als spezifische Beispiele der Komponente (B) der erf indungsge- 
massen Zubereitung seien die folgenden Ammoniumsalze genannt: 



(20) 



CH, 



CH 3 



CH, 



CI 



.e 



CH, 



(21) 



CH 3' 



CH3 
A- 



CH, - CH, 



cr 



CH, 



0080976 

- 13 - 



C22) 



CH,-CH 3 
CH 3 -CH 2 -^N - CH 2 -CH 3 
CH 2 CH 3 



(23) 



CH 3 
Q 

CH 3 -(CH 2 ) 11 - N - CH 3 

CH„ 



cr 



(24) 



CH 3 

CH 3 -(CH 2 ) 11 -^- CH 3 



Br 



O 



:H 3 



CH„ 



(25) 



CH 3 -(CH 2 ) 15 - N-CH 3 



CH fl 



cr 



(26) 



CH 3 -(CH 2 ) 1? - N-CH 3 
CH„ 



cr 



(27) 



CH 3 - (CH 2 ) 15 -®N-CH 2 -CH 3 
CH„ 
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(28) CH 3 -(CH 2 ) 11 ®N-CH 2 —^ CI® 



• = • 



CH 3 



(29) 



CH„ 



CH3-(CH 2 ) 15 -®H-CH 2 -/"\ 



CI 



i-'i- ..l-i i 

■- f.j I 

BT,j<|i 



(30) 



f 3 

CH 3 -(CH 2 ) 15 ®N-CH 2 -CH 2 -0— ^ V- r,P 
CH, 



If 



(31) 



CH 2 -CH 2 -0H 
CH 3 -(CH 2 ) 15 -^-CH 2 



\ / 



CHj-CH^OH 



CI 



.9 



11 



(32) 



T 3 

CH 3 -(CH 2 ) 17 ®N-CH 2 —^ ^. cP 
1 •=* 
CH„ 



(33) 



CH„ 



ft' 

CH 3 -(CH 2 ) 1? - H-CH 2 -CH 2 -OH 
CH„ 



CI 



(34) 



?3 

CH 3 -(CH 2 ) 15 ~ N-CH 2 -CH 2 -0H 
CH„ 



cr 



.6 
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(38) 



(39) 



(40) 



CH 



(35) CH 3 -(CH 2 ) U -^(CH 2 ) 9 -CH 3 CI 



CH, 



CH- 



(36) CH 3 -(CH 2 ) 7 ^-(CH 2 ) 7 -CH 3 CI 



CH 



3 



CH 3 

(37) CH 3 -(CH 2 ) 9 - 0 i-(CH 2 ) 9 -CH 3 ffi 

CH, 



CH f (CH 2 ) 15 ^ -(CH,)^ CI 



CH 3 



CH 3 

CH 3 -(CH 2 ) 17 - 9 i-(CH 2 ) 17 -CH 3 CI 
CH 3 



(CH 2 -CH 2 -0) b -H 

ch 3 -®Ub 2 -cvov-h CI® b. V und V - Jj^ 

(CH 2 -CH 2 -0) b „-H 



CH 3 CH 3 



(41) CH 3 -(CH 2 ) u -CO- N H-(CH 2 ) 3 -^-CH 2 -CH-OH CH^OO 3 



I 

CH 3 
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T 3 

CH 3 -(CH 2 ) 11 -CO-NH-(CH 2 ) 3 -®N-CH 2 -CH 2 -0H CHgCod 

"3 



H 

CH 3 - (CH 2 ) ? -CH=CH- (CH 2 ) ? -CO-NH- (CH 2 > j-^t-CHj cP 



0 H 

CH 3 (CH 2 ) 14H^- HH - CH 2 - CH 2 - 1 <1 2 3 ClG 

© CH 2 CH 3 



? 3 

CH 3 - (CH 2 ) ? -CH=CH- (CH 2 ) ? -CO-HH- (CH^ 3 ~®N-CH 3 CI® 



CH 3 CH 3 CH 3 

C&' G)' ffi' Pi 
CH 3 ~ N-CH 2 ~CH 2 . N-CH 2 ~CH 2 N-CH 3 3 CTT 

CH CH- CH 

I I I 

COO- (CH 2 ) 17 ~CH COO-(CH ) 17 ~CH 3 C00-(CH 2 ) 17 ~CH 3 



j»3 

CH 3 - (CH 2 ) 1Q -CO-NH- (CH 2 ) 3 -"*N-CH 2 -CO-NH 2 CTl 



CH, 
3 



0080976 



- 17 - 




CH 2 -NH-CO-(CH 2 ) 16 -CH, 




Hierbei stehen die Ammoniumsalze der Formeln (23) bis (32) vor- 
zugsweise j[23) , (24) , (25) und (28) , ™d vor allem der Formeln (35) 
bis (39), (47) und (48) , insbesondere (37), (38), (39) und (48), im 
Vordergrund des Interesses, 

Als nicht-ionische Tenside fiir die Komponente (C) in den erf in- 
dungs gemas sen Zusammensetzungen kommen alkoxylierte, vorzugsweise 
propoxylierte und insbesondere athoxylierte Fettaraine, vor allem aber 
athoxylierte Fettalkohole, FettsSuren, FettsSureamide, Alkylphenole 
oder Kohlehhydrate, worin die endstandigen Hydroxy lgruppen gegebenen- 
falls verathert sind, und insbesondere als Alky lather mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen im Aetherteil vorliegen, Addukte • (Blockcopolymere) 
aus Aethylen- und Propylenoxyd , Pbosphorsaurepolyglykolester oder 
Aminoxyde, die vorzugsweise einen Fettrest aufweisen, in Betracht. 

Geeignet sind ferner auch Fettsaureester von 3- bis 6-wertigen 
Alkoholen (Glycerin, Pentaery thrit , Sorbit, Sorbitan) oder von Mono- 
und Disacchariden (Saccharose). 

Die als nicht-ionische Tenside verwendeten, athoxylierten Fett- 
sSuren, Fettsaureamide, Fettalkohole, Alkylphenole oder Kohlenhydrate 
entsprechen vorzugsweise einer der Formeln 
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(49) H- (0-CH 2 -CH 2 ) p -00C-T l , 

(50) H- (0-CH 2 -CH 2 ) p -NH-C0-T 1 , 

(51) H-(0-CH 2 -CH 2 ) p -0-T 2 , 

(52) H-(0-CH 2 -CH 2 ) -6— ^ ^-T 3 oder 

* mam 

(53) H- (0-CH 2 -CH 2 ) p -0-CH 2 - (CHOH) fi -CH0 , 

worin Alkyl oder Alkenyl mit 7 bis 21, vorzugsweise 11 bis 17 Koh- 
lenstof fatomen, T 2 Alkyl oder Alkenyl mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 
18 Kohlenstof fatomen, Alkyl oder Alkenyl nit 6 bis 14, vorzugsweise 
8 bis 12 Kohlenstof fatomen, p eine ganze Zahl von 1 bis 50, vorzugs- 
weise 1 bis 20, und s 3 oder vorzugsweise 4 bedeuten. 

In Formel (49) leiten sich die Reste T^COO- von den entsprechen- 
den gesSttigten oder ungesattigten FettsMuren mit 8 bis 22, vorzugs- 
weise 12 bis 18 Kohlenstof fatomen ab. Hierbei handelt es sich im 
allgemeinen urn die bei der Definition von L 2 , I* 3 und der Formel (5) 
vorstehend genannten Fettsauren bzw. Fettsauregemische. 

Die Fettsaureamid- und Fettalkoholreste Tj-CO-NH- und T 2 -0- 
in den Formeln (47) und (48) leiten sich vorzugsweise ebenfalls von 
den entsprechenden ervahnten Fettsauren ab. 

Bevorzugte Alkylreste fur T 3 in Formel (52) sind z.B. Alkylreste 
mit 6 bis 12 Kohlenstof fatomen wie n-Hexyl, i-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 
i-Octyl, n-Nonyl, i-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl, ferner Alkylreste mit 
12 bis 14 Kohlenstof fatomen, wie Lauryl und Myristyl, Alkenylreste wie 
Oleyl und Reste, die sich von dimerisierten Olefinen mit je 6 oder 7 
Kohlenstof fatomen able i ten. 
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Als Sthoxylierte Kohlcnhydrate kotnraen je nach dem Vert von 8 
in Fonnel (53) vor alien Sthoxylierte Pentosen und insbesondere 
Hexosen, z.B. Sthoxylierte Glukose, in Betracht. 

Cegebenenfalls konnen die Sthoxylierten Tenside der Fonnel (A9) 
bis (53) auch in verStherter Form (Alkylather mit 1 bis 20 Kohlenstof f- 
atomen im Aetherteil) vorliegen. 

Unter den Sthoxylierten, nicht-ionischen Tensiden der Formeln 
(49) bis (53) sind die Sthoxylierten FettsSuren utid Fettalkohole der 
Formeln (49) und (51) und insbesondere die Sthoxylierten Alkylphenole 
der Fonnel (52) bevorzugt. Als spezifiscbe Beispiele solcher athoxy- 
lierter Alkylphenole sei u.a. das Tensid der Formal 

C54) H 19 C 9.-\ '>-0-(CH 2 -CH 2 -0) 9 -H 



genannt. 

Als nicht-ionisches Tensid fur die Komponente (C) des erf indungs- 
gemassen Gemisches sind ebenfalls handelsubliche Produkte aus Aethy- 
lenoxyd und Propylenoxyd bevorzugt, die durch Addition von Aethylen- 
oxyd an Additionsprodukte aus Propylenoxyd und Propylenglykol 
erhSltlich sind und Molekulargewichte von etwa 1000 bis etwa 15000 
aufweisen. Solche Addukte stellen Blockcopolymerisate dar, die der 
wabrscheinlichen Fonnel 

(55) H0-(CH 2 -CH 2 -0) x -(CH 2 -CH-0) y -(CH 2 -CH2-0) 2 -H 

CH 3 

entsprechen, worin x, y und z gleiche oder voneinander verschiedene, 
ganze Zahlen bedeuten. Die Werte fUr x, y und z hangen vom Molekular- 
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gewicht des Copolymer isates ab und stellen nur Durchschnittswerte dar. 
Besonders bevorzugt sind Copolymerisate mit durchschnittlichen Mole- 
kulargewichten von 2000 bis 8000, worin die Durchschnittswerte von 
x und z je zwischen 2 und 60 und von y zwischen 20 und 80 schwanken 
und somit der wahrscheinlichen Formel 



(56) 



H °- (C V C V°>2-60- ( ^H^) 2 ^ 80 -(CH 2 -CH 2 -0) 2 . 60 -H 



CH 3 



entsprechen. 



Als nicht-ionisches Tensid fiir die Komponente (C) kommen auch 
Phosphorsaureester, Phosphor saurepolyglykolester und Aminoxyde, vor 
allem solche mit Fettresten, in Frage, wobei die Phosphorsaureester 
und die Phosphorsaurepolyglykolester vorzugsweise der Formel 

T'-(0-CH 2 -CH 2 ) q _ r O 
(57) T^-XCKC^-CH^^-O^O 
T^(0-CH 2 -CH 2 )q "-!-</ 

entsprechen, worin T^, und T™ voneinander verschieden oder vor- 
zugsweise gleich sind und jeweils Alkyl mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen 
bedeuten, und q, q» und q" voneinander verschieden oder vorzugsweise 
gleich sind und eine ganze Zahl von je 1 bis 13, insbesondere 7 bis 13, 
bedeuten, und Aminoxyde vorzugsweise einer der Formeln • 



(58) T„-N=0 und insbesondere 

I 

• ^3 
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CH, 



3 



(59) 



T, -C0-NH- (CH 0 ) -N =0 



CH, 



3 



entsprechen, worin T 1 und T 2 die angegebenen Bedeutungen haben. 

Ceeignet sind ferner auch FettsSureester von 3- bis 6-wertigcn 
Alkoholen mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen oder von Mono- oder Disaccha- 
riden (Saccharose) . Die FettsSurereste leiten sich z.B. von gesSttig- 
ten oder ungesMttigten Fettsauren mit vorzugsweise 12 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen (Laurior, Palmitin-, Stearin-, OelsMure) ab. Genannt 
seien insbesondere die Sorbitan-Fettsaureester, 

Die nicht-ionischen Tenside der Formeln (49) bis (56), vor allem 
(49), (51) t (52) und (55) und insbesondere (54) und (56), sind den 
nicht-ionischen Tensiden der Formeln (57) bis (59) gegenQber bevorzugt, 

Als Komponente (C) kommen auch Tenside mit intramolekular je 
einer positiven und negativen Ladung in Betracht, welchen im allge- 
mainen gegeniiber den nicht-ionischen Tensiden der angegebenen Art der 
Vorzug gegeben wird. Bei diesen Tensiden handelt es sich vor allem urn 
Betaine oder Sulfobetaine, die sich von Imidazolinderivaten oder 
offenkettigen, aliphatischen Aminen ableiten. 

Die als Komponente (C) erf indungsgemass eingesetzten, sich von 
Imidazolinderivaten ableitenden Betaine oder Sulfobetaine entsprechen 
vorzugsweise einer der Formeln 




oder 
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OH 

, > 0 .CH "CH-CH.-SO® 
(61) T -C n( 2 23 

|| | CH -CH -OH 

worin die angegebenen Bedeutungen hat. 

Als Beispiele spezifischer Vertreter solcher Srfdazolini* 
betaine oder -sulfobetaine seien u.a. die Tenside, bar. technischea 
Tensidgemische der Formeln 



(62) CH 3 -(CH 2 ) 10 . 12 . 



und 



x CH 2 -COoP 
X CH 2 -CH 2 -GH 



OH 

© /SLfhrCa _-S0 ® 



(63) CH,-(CHJ,„ ,„-C «r 2 2 3 

i 2 -CH 2 



3- 2' 10-12 ,7 T\ 

If J CH -CH.-OH 



V" 2 



genannt. 



Die erfindungsgeoSss eingesetzten, sich von eiam offenkettigen, 
aliphatischen A=in ableitenden Betainderivate entspreclen vorzugsweise' 
einer der Fomseln 



CH 



(64) T 1 -C0-NH-(CH 2 ) 3 -®lJ-(CH 2 ) t: _ 1 -C00 e , 



CH 3 



CH 3 



<65) T 2 -®^H 2 -C0(P , 
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© Q 

(66) T 2 -NH 2 -CH 2 -(CH 2 ) t _ 1 -COO , 

© © 

(67) T -(NH~CH 2 -CH 2 ) t „ 1 -NH-CH 2 -CH 2 -NH 2 -CH 2 -COO , 



^CH 2 -C00° 



(68) ^"NHj"^, ° der 



^«(CH ) 

vorin Tj^ und T 2 die angegebenen Bedeutungen haben, und t 1 oder 2 
bedeutet. - 



Als Beispiele sperifiscber Vertreter aolcher Betainderivate 
seien u.a. die Tenside bzw. technischen Tensidgemiscbe der Formeln 



(70) ch -(oO.rra -dr^ 3 ft 

3 I li i \c H _cocP 

^k'(CH 3 ) 3 

(71) CH3-(CH 2 ) 13 -CH^ ooQ 

itisbesondere 

(72) CH 3 - (CH 2 ) u _ 13 -^2 <«V 2 " CO ° 0 



(73) CH 3 -(ra 2 ) M . l6 -^SH-(CB 2 >3-^-CH i -C0O' 



CH 

3 s 



CH 3 
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(74) CH 3 - (CH 2 ) 1(J _ 12 -CH 2 -NH 2 - (CH 2 ) 2 C0(F 



und 



CH 3 



(75) CH 3 - (ra^—^-CH-COCp 



CH 3 



genannt. 

Die erfindungsgeoMss eingesetzten Sulfobetainderivate, die sich 
von einem aliphatischen, offenkettigen Aiain ableiten, entsprechen 
vorzugsweise einer der Formeln 



»3 

(76) V Q i" (CH 2 ) 3" SO 3 0 
CH 3 



J** © 

(77) T 2 -^-CH 2 -CT 2 3 , 

CH 3 

(77a) T 2 -C0-HH-(CH 2 ) 3 -^fl-CH^C^ 

^3 ° H 

© > (CH,-CH,-0) -H 

(78) T -Ntf P o 

^KCH -CH 0) ,-SO ° 



oder 



.(CR -CH-0) -H CH- 
(79) T r C °-\ P €J L^'-CH -AhIo) ,-H 

CH, - CH. - Kg" o 
^(CH 2 -CH-O) pll -S0 3 e 

CH^ 

vorin und T 2 die angegebenen Bedeutungen und p f und p n die fur p 
angegebenen Bedeutungen haben, wobei p, p 1 und p" gleich oder 
voneinander verschieden sind. 
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Als Beispiele spezifischer Vertreter solcher Sulfobetain- 
derivate seien u.a. die Tenside der Fonneln 

CH 3 

(80) CH 3 -(CH 2 ) 13 ^-(CH 2 ) 3 -S0 3 ® und 
CH 3 



-SO© 



(81) CH 3 -(CH 2 ) u ^4 2 -(^ : 

(81a) C 8 -C 18 -Alkyl-CO-NH-(CH 2 ) 3^2^ 

C -C - technisches Gemisch aus Kokosfett aus 
8 18 

ca. 152 Cg- und C 1Q -Alkyl 
ca. 40Z C 12 -Alkyl 
ca. 301 C l4 -Alkyl und 
ca. 15Z C l6 - und C lg -Alkyl. 
genannt . 

Als Komponente (C) des erf indungsgemassen Gemiscbes stehen nicbt- 
ionische Tenside der Formeln (56), vor allem (54) und iusbesondere 
Tenside nit intramolekular je einer positiven und negativen Ladung 
der Formeln (62), (63) und (72) bis (75) im Vordergrund des Interesses. 

Anioniscbe, gegebenenfalls zvitterionische Tenside, die als Aus- 
fiihrungsform der Komponente (C) in den erfindungsgemassen Zusammen- 
setzungen entbalten sind, entsprecben der Formel 

(82) X® Z® , 

worin Z® ein Alkalimetall-, insbesondere Natrium- oder ein Ammonium- 
kation bedeutet, wobei das Amxoniumkation (NH®) unsubstituiert oder 
vorzugsweise durch 1, 2 oder vor allem 3 Alkyl- oder Alkanolreste mit 
je 1 bis 4 Koblenstof fatomen substituiert ist und fUr den Rest 
eines anionischen, gegebenenfalls zwitterionischen Tensids stent. 
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Anionische Tenside der Formel (82) sind den Betainen oder Sulfobetainen 
und vor allera den nicht-ionischen Tensiden der vorstehend angegebenen 
Art gegenuber bevorzugt. 

Falls X® in Formel (82) fur den Rest eines anionischen, jedoch 
nicht zwitterionischen Tensids steht, bandelt es sicb vorzugsweise 
um Reste oberf lachenaktiver Sarkosinate, Sulfate, z.B. Alkylsulfate, 
Alky lather sulfate, Alkylamidsulfate, Alkylamidathersulfate, Alkyl- 
arylpolyathersulfate oder Monoglyceridsulfate, Sulfonate, z.B. 
Alkylsulfonate, Alkylamidsulfonate, Alkylarylsulfonate, a-Oelfinsulfo- 
nate oder Sulfobernsteinsdurederivate, z.B. Alkylsulfosuccinate, 
Alky lather sulfosuccinate, Alkylamidsulfosuccinate, Alky lamidpolyMt her- 
sulf ©succinate oder Alkylsulfosuccinamide, ferner auch um Reste von 
fluorierten Tensiden oder Fhosphattensiden, vie z.B. Alkyl- oder Alkyl- 
atherphosphaten. 

In Frage kommen z.B. fur Sarkosinat-Tenside solche der Formel 

CH 

(83) 6 00C-CH 2 -h( 3 & , 



CO-Tj 



worin und & die angegebenen Bedeutungen baben. 

In Formel (83) leiten sich die Reste T^CO- von den entsprechen- 
den gesattigten oder ungesattigten FettsSuren mit 8 bis 22, vorzugs- 
weise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen ab. Hierbei handelt es sich im 
allgemeinen um die bei der Definition von L 2 , L 3 und L 4 der Formel (5) 
vorstehend erwahnten FettsSuren bzw. Fettsaure-Gemische. Als spezifi- 
sche Vertreter von Sarkosinat-Tensiden seien vor allem solche der 
Formeln 

(84) 4)0C-CH 2 -n( 3 Na ® 

CO- (CH^) 7 -CH=CH- (CH 2 ) 7 -CH 3 

uud insbesondere 

(85) ^OOC-CH^ 3 Na © 

C0-(CH 2 ) 10 -CH 3 



genannt. 



- 27 



0080976 



Falls X® einen Sulfatrest (von Alkylsulfaten, sowie von Aether-, 
Ester-, Amid- oder Aminosulfaten) bedeutet, kotnmen z.B. insbesondere 
Tenside der Formeln 

(86) T 1 -O-(CH 2 -CH 2 -O) p _ 1 -SO 3 0 Z 0 , 

(87) T 3 ~(' '^^V^q'^ 



0 G) 

( 88 ) T 1 -CO-NH-(CH 2 ) r -0-S0 3 Z oder 

(89) T^CO-NH- (CH 2 -CH 2 -0) p-SO^Z® 

in Betracht, worin Tj, T 3 und Z® die angegebenen Bedeutungen haben und 
p eine ganze Zahl von 1 bis 50, q eine ganze Zahl von 6 bis 12 und r 
eine ganze Zahl von 2 bis 6 bedeuten. 

Als spezifische Vertreter von Sulfat-Tenside'n seien vor allem 
solche der Formeln 

(90) 0 O 3 S-O-(CH 2 ) 2 _ A -NH-CO-(CH 2 ) u -CH 3 Na , 

(91) G 0 3 S-(0-CH 2 -CH 2 ) 8 _ 10 -NH-CO-(CH 2 ) 11 -CH 3 Na® , 

(92) e 0 3 S-(0-CH 2 -CH 2 ) 8 _ 10 -O-( _ >-(CH 2 )g-CH 3 Na , 

insbesondere 

(93) 0 S-(0-CH 2 -CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) u -CH 3 Na und 



G ®/ 
(94) 0-S-O- (CHJ-..-CH.. NT 

3 X (CH 2 -CH 2 -0H) 3 



genannt . 
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1st a ein Sulfonatrest, so kommen Tenside der Formeln 



(95) 



(96) 

(97) 
(98) 

(99) 



S0 3 Na' 



SO. 



© 



SO 



~*\ — C > & 
•■=• t-i •=. 

e 



T 3 -CH-(CH 2 ) r -CH 3 



.T 3 -C00-CH 2 -CH 2 -S0® P , 
CH 3 

T 3 -C0-A-CH 2 -CH 2 -S0 3 ® Z® , 
S0 3 

T 1 -CH 2 -iH-T 1 ' 2® , 



(100) T^CR-CH-SO® 2® oder 

OH 

(101) T^H-Cl^-SO® 



in Betracht, worin T^ t Ty und r die angegebenen Bedeutungen haben, 
Tj* die fiir angegebenen Bedeutungen hat, wobei Tj^ und T'.gleich 
oder voneinander verschieden sind und t 1 oder 2 bedeutet. 



Als spezif ische Vertreter solcher Sulfonat-Tenside seien vor 
allem die Reste der Formeln 



SO. 



0 



(102) 
(103) 

(104) 



CH 3 -(CH 2 ) 11 -iH-(CH 2 ) 2 _ 4 -CH 3 Na® , 
0 O 3 S-(CB 2 O 2 -OOO-(CH 2 ) 1O -CH3. NH® 



3 j-(ch 2 ) 2 -n( j 

CO-(CH 2 ) 7 -CH=CH-(CH2) 7 -CH 3 Na* , 



0,S 
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insbesondere 

CH 

(105) G 0 S-(CH,) V . 3 Na @ und 

\0-(CH 2 ) 1Q -CH 3 



(106) 0 °3 S "*\ /*" (CH 2 ) U' CH 3 Na@ 



erwMhnt. 

Bedeutet )P den Rest eines Sulfobernsteinsaurederivats, so ent- 
spricht das Tensid z.B. einer der Formeln 

(107) T 3 -OOC-CH-CH 2 -COO-[T^]- t _ 1 -[Na] 2 _. Z® 

• q " » 

S0 3 

(108) T 1 -0-(CH 2 -CH 2 -0) p _ 1 -OC-CH 2 -CH-COONa P , 

so© 

(109) T 1 -C0-NH-CH 2 -CH 2 -00C-CH 2 -(pi-C00Na Z® ,- 

SO® 

(110) T -00C-CH -CH-COONa P , 

«? 

(111) T 3 -NH-CO-CH 2 -CH-COONa Z® , 

so 3 © • 

(112) NaOOC-CH - N - CO - CH 2 - CH-COONa 
Na00C-CH 2 T 3 SO^ 1? 



(113) T.-NT Z ~ _ 

3 \o-ch-so,® z® 



3 * 
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worin T^, z , p und t die angegebenen Bedeutungen haben und 

die fur T 3 angegebenen Bedeutungen hat, wobei T 3 und gleich 
oder voneinander verschieden sind. 



Als spezifische Vertreter solcher Tenside seien die Sulfobem- 
steinsaurederivate der Fonneln 

(114) e o S-Cft 2 2 7 3 Na® , 



(117) 



J N COO-(CH 2 ) 7 -CH 3 



G o,s, 



(115) ^)CH-CH 2 -C00- (CHj) ? -CH 3 Na® , 



(116) .CH-CH 2 -C0O-(CH 2 ) 2 -NH-C0-(CH 2 ) 10 -CH 3 Na® 

N 2.00 c 



e o.s 

(118) ^ nnc ) CH " CH 2" C0_NH - (CH 2 ) ir CH 3 Na@ • 



NaOO 



°3 S \ /(CHJ. -CH. 

(119) J ;CH-CH,-CO-< 2 10 J 

NaOOC"^ Z \ 



X COONa 



Vr 



,-COONa Na 



(120) G O.S-CH-CH, 
J 1 I 



© -'■ 
Na und irtsbesondere 



(CH 2 ) n -CH 3 
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G 0 S 

(121) 3 )cH-CH 2 -COO-(CH 2 -CH 2 -0) 2 -(CH 2 ) u -CH 3 Na® 

NaOOC " 



erwahnt . 



Als mogliches fluoriertes Tensid koramen z.B. Tenside der Formel 



(122) <">-SO 3 0 P 

Jt 4 



in Frage, worin T. perf luoriertes Alkyl oder Alkenyl mit 6 bis 14 Koh- 
lenstof fatcmen bedeutet und tr die angegebenen Bedeutungen hat. 

Das perf luorierte Tensid der Formel 
(123) G 0 3 S-C 6 H 4 OC 10 F 19 Na® 

stellt ein spezifisches Beispiel solcher Tenside dar. 

Als Fhosphattenside kommen vor allem solche der Formeln 



0 

(124) T n -0-P- 

I 

OM 



(125) [T 3 -( J 2 -t [ T r°" ] t-1 (- CH 2" CH 2"°" ) p~^"° G ^ 



OM 



oder 
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(126) f° H -l 2 -t I V (0 - CH 2- CH 2 ) o -' t r P "^ & 

P I 

(CH 2 -CH 2 -0) p -I. 

in Frage, worin M Wasserstoff , Ammonium, ein Alkalimetall oder Alkyl 
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen ist, T 3 , T', Z®, p und t die ange- 
gebenen Bedeutungen haben, p« die fur p angegebene Bedeutung hat und 
p und p 1 gleich oder voneinander verschieden sind. 

Als Beispiele solcher Phosphattenside seien solche der Formeln 

(127) ^^r^^o-^ *® 



Cl28) 0 ^^ OT 2-^>12^O--CCH 2 ) 8 -CH3 Ka® , 



(129) 0-P^-(O-CH 2 -CH 2 ) 4 -(CH 2 ) 7 -CH=CH-(CH 2 ) 7 .CH 3 Na® , 



(130) e 0-P^-(O-CH 2 -CH 2 ) 4 -(CH 2 ) lo -CH3 ^ \ 



(131) e 0-P^0-CH 2 -CH 2 ) 4 -(CH 2 ^ 0 CH 3 Na® 

(0-CH 2 -CH 2 ) A -(CH 2 ) 10 -CH 3 1 



(131a) ^-^(0-CH 2 -CH 2 ) 8 -(CH 2 ) 8 -CH=CH-(CH 2 ) r CH 3 N £> , 

Q31b) G 0-^(0-CH 2 -CH 2 ) 8 -(CH 2 ) 8 -CH»CH-(CH 2 ) 7 -CH 3 N £> 
(0-CH 2 -CH 2 ) 8 -(CH 2 ) 8 -CH=CH-(CH 2 ) 7 -CH 3 
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(131c) ( =0-P^-0-.(C8 2 ) 8 -CH-CH-(CH ? ) 7 -CH 3 nP f 

(131d) G t)-I^O(CH 2 ) 8 -CH=CH-(CH 2 ) 7 -CH 3 
V (CH 2 ) g-CH=CH- (CH 2 ) ? -CH 3 

und deren Gemische, z.B. technische Gemische von Phosphattensidresten 
der Formeln (130) und (131), der Fonneln (131a) und (131b) oder der 
Formeln (131c) und (131d) genannt. 

Bei den Resten 7? in der Bedeutung von Resten zwitterionisch 
anionischer Tenside in Forrael (82) handelt es sich um Tensidreste, 
die in der Regel eine positive und zwei negative Ladungen aufweisen, 
d.h. um ampholytische Tensidreste, die stets einen Ueberschuss an 
negativen Ladungen aufweisen. Als Reste solcher zwitterionisch 
anionischer Tenside kommen vor allem Reste von oberf lachenaktiven 
N-Alkyl-ot-iminodipropionaten und insbesondere von in 2-Stellung 
alkylsubstituierten Imidazolinium-dicarbonsSurederivaten in Betracbt. 

Oberf Uchenaktive, alkylsubstituierte Iminodipropionate ent- 
sprechen vorzugsveise der Formel 

(132) G OOC-CH 2 -CH 20 

e X ' 

n>0C-CH 2 -CH 2 T 3 

worin Tj und Z® die angegebenen Bedeutungen haben. 

Als spezifisches Beispiel seien die Tenside der Formeln 

G O0C-(CH 2 ) @ 
(133) y£ Na® 

e 00C- (CH 2 ) 2 N (CH 2 ) U -CH 3 
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und 

(133a) ooc- (ch 2 ) -0 u 

0 x Na ® 

00C-(CH 2 >2 (CH 2 ) 13 -CH 3 

oder technische Gemische aus den Tensiden der Formeln (133) und (133a) 
genannt. 

Bei den bevorzugten Imidazolinium-Tensiden der angegeben Art 
handelt es sich vor allem um solche der Formel 



(134) ®00C-CH 2 -0-CH 2 -CH, ™2~™2 



T 3 



worin T 3 und P die angegebenen Bedeutungen haben. Als spezifische 
Bcispiele seien die Tenside der Formeln 

(135) 9 O0C-CH 2 -O-(CH 2 ) ^2^2 

(CH 2 ) 10 -CH 3 

(136) 0 OOC-CH 2 -O-(CH 2 ) 2 ^2^2 ■ 



(CH,)^ ., 



oder deren technische Gemische erwahnt. 
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Im Vordergrund des Interesses stehen als Tenside fur die Kompo- 
nente (C) der erf indungsgemassen Zusammensetzungen oberf IMchenaktive 
Sarkosinate, Sulfate, Sulfonate, Sulfobernsteinnaurederivate und Iraida- 
zolinium-dicarbonsMurederivate und insbesondere solche der Formeln 
(85), (92), (94), (96), (105), (106), (121), (135) und (136). 

Bevorzugte erfindungsgemasse Zusammensetzungen enthalten die 
Komponenten (A) , (B) und (C) in einem Gewichts verba ltnis (A) : (B) : (C) 
von 1: (1 bis 10) : (2 bis 400), insbesondere 1: (2 bis 6) : (20 bis 200), 

Zur Herstellung der erfindungsgemSssen Zusammensetzung wird 
z.B. so verfahren, dass man ein Monomer der Formel 

(137) CH 2 =C R x 

1 G 1 0 

CO-D.-E,- N-Q Y 
I 1 

und gegebetienfalls mindestens ein Comonomer einer der Formeln 



(138) CH 2 *C 
1 



C0-NH 2 



(139) 



I 

CH.-C 
I 



und 



(140) 



I 

CH--C 
1 
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worin A^, A 2> A.J, A^ f D lf 'E lf Cj, R 2 , Q und Y® die angegebenen 
Bedcutungcn haben, durch Wasser-in-Oel Emulsionspolymerisation in 
Gcgcnwart eines Wasser-in-Oel Emulgators und gegebenenfalls eines 
Emulsionsstabilisators oder durch Losungspolymerisation, jeweils in 
Gegenwart eines Polymerisationsinitiators zur Komponente (A) poly- 
merisiert, das Polymerisat mit einem sowohl in Wasser als auch in . 
Oel loslichen Losungsmittel ausfallt und anschliessend trocknet, 
wobei das Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, dass man das so erhal- 
tene Polymerisat als Komponente (A) einsetzt und in wassrigem Medium 
mit mindestens einem 1 bis 3 quaternare Sticks toff at ome und ein Mole- 
kulargewicht von hochstens 9000 aufweisenden Ammoniumsalz als Kompo- 
nente (B) sowie mit mindestens einem nicht-ionischen Tensid, einem 
Tensid mit intramolekular je einer positiven und negativen Ladung oder 
einem anionischen, gegebenenfalls zwitterionischen Tensid als Kompo- 
nente (C) bei 10 bis 90 °,vorzugsweise 10 bis 60 # C und einem pH-Wert 
von 5 bis 9 vermischt, wobei man gleichzeitig, sofern ein anionisches, 
gegebenenfalls zwitterionisches Tensid als Komponente (C) der Formel 
(82) eingesetzt wird, das anionische Tensid mit dem unter Einsatz des 
Comonomeren der Formel (138) hergestellte Copolymerisat als Komponente 
(A) und mit dem 1 bis 3 quaternare Stickstof fatome aufweisenden Ammonium- 
salz als Komponente (B) unter Ionenaustausch mindestens teilweise um- 
setzt. 

Arbeitet man nach der Methode der L6 sun gs polymerisation, so ist 
der Einsatz von Emulgatoren und Emulsionsstabilisatoren nicht notwen- 
dig. Als Losungsmittel dient in der Regel Wasser. 

Bei der Wasser-in-Oel Emulsionspolymerisation werden fur die 
Oelphase hydrophobe, organische Fliissigkeiten benotigt. Zu diesem 
Zweck eignen sich z.B. aliphatische oder aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, Oele tierischer oder pflanzlicher Herkunft und die entspre- 
chenden denaturierten Oele (.z.B. hydrierte Oele, polymerisierte 
Oele) . Zu den bevorzugten hydrophoben organischen Fliissigkeiten 
gehoren aliphatische Kohlenwasserstoff e wie Kerosin, Paraffin, Iso- 
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paraffin und aromatische Kohlenwasserstoffe vie Benzol, Toluol und 
Xylol. Handelsubliche technische Gemische von vorzugsweise verzweigten 
Paraffinolen nit einem Siede-Bereich von 160-260°C, vorzugsweise 
180 bis 210°C, stehen in Vordergrund des Interesses. 

Als bei der inversen Emulsionspolymerisation eingesetzte 
Wasser-in-Oel Emulgatoren kommen Polyoxyalkylen-, vorzugsweise Poly- 
oxyMthylenaddukte von aliphatischen Alkoholen nit 8 bis 24 Kohlen- 
stoffatomen wie Lauryl-, Cetyl-, Stearyl- und Oleylalkohole, von Fett- 
sauren nit 8 bid 24 Kohlenstoffatomen der vorstehend angegebenen Art. 
vorzugsweise Laurin-, Palmitin-, Stearin- und Oelsaure, von Alkyl-. 
phenolen nit 8 bis 24 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, z.B. Octyl-, 
Nonyl-, Dodecyl- und Dinonylphenol, und von Estern von Fettsauren 
der angegebenen Art nit nehrwertigen Alkoholen, z.B. Glycerin, Penta- 
erythrit, Sorbit und Sorbitan in Betracht. Auch handelsubliche 
Gemische, d.h. Polyoxyalkylenaddukte von technischen Alkoholgemischen, 
FettsSuregemischen, Alkyl phenolgemischen und Estergemischen sind als 
Wasser-in-Oel Emulgatoren besonders geeignet. Besonders bevorzugt sind 
indessen Ester der Fettsauren der angegebenen Art bzw. Fettsaurege- 
nische nit nehrwertigen Alkoholen der angegebenen Art, wobei Sorbit- 
nonooleat in Vordergrund des Interesses steht. 

In besonderen Fallen hat sich die Verwendung eines Emulsions- 
stabilisators in der Oelphase als zweckmassig erwiesen. Zu diesem 
Zweck eignen sich vor alien in der Oelphase losliche Kautschuke, und 
zwar sowohl solche naturlichet Herkunft, z.B. Kristallgunmi, als auch 
vorzugsweise solche synthetischer Herkunft, z.B. Folybutadien, Copoly- 
merisate aus Styrol und Butadiea und insbesondere Polyisopren, das im 
Vordergrund des Interesses steht. 

In der Regel enthalt die Oelphase etwa 2 bis 15 Gewichts- 
prozent Emulgator und 0 bis etwa 1, vorzugsweise 0,4 bis 0,8 Gewichts- 
prozent Stabilisator. 
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Nach dem Vermisehen der Oelphase mit dcr wassrigen Phase, 
vclche die Monomercn dcr Formel (137) und gegebenenfalls die 
Comonomeren der Formeln (138) , (139) und (140) enthalt, wird in der 
Regel die Polymerisation durch Zugabe eines Polymerisations- 
initiators in Gang gesetzt. Als Initiatoren -konnen die ublichen 
Polymerisationskatalysatoren, vorzugsweise in Form ihrer organischen 
oder wassrigen Losung, eingesetzt werden, z.B. Azoverbindungen wie Azo- 
bis(iso-butyronitril) oder Azo-bis(dimethylvaleronitril) , oxydierende 
Mittel, vorzugsweise Peroxyde wie Wasserstof fperoxyd oder Benzoylper- ■ 
oxyd oder vorzugsweise Per sulfate wie temoniumpersulfat, femer auch 
Chlorate oder Chrcuiate, reduzierende Mittel, wie Sulfite, Bisulfite, 
Oxalsaure und Ascorbinsaure, sowie die Kombination, als sogenannte 
Redoxkatalysatoren, der vorstehend aufgefuhrten oxydierenden und redu- 
zierenden Mit tel. Im vorliegenden Fall eignet sich Natriumsulfit vorzugs- 
weise als wassrige Losung besonders gut als Initiator^ 

Die Polymerisation erfolgt in der Regel bei 30 bis 
90°C, vorzugsweise 40 bis 70 P C, und verlauft exotherm, so dass die 
Polymerisationstemperatur gegebenenfalls durch Kiihlen eingehalten 
werden muss. 

Zur ublichen Aufarbeitung wird das erhaltene Polymerisat in der 
Regel durch ein vorzugsweise mit Oel und Wasser mischbares Losungs- 
mittel gefallt, z.B. mit Methanol, Isopropanol oder Aceton, wobei die 
Fallung im allgeraeinen durch Zugabe der Polymerisat ions losung bzw. der 
Wasser-in-Oel Emulsion ins vorgelegte Losungsmittel, vorzugsweise bei 
Raumtemperatur (15 bis 25°C) , durchgefiihrt wird, worauf nach der Fil- 
tration das gef allte Polymerisat vorzugsweise bei Temperaturen von 
hSchstens 60°C, insbesond«re bei Temperaturen von etwa 30 bis 50°C, 
zweckmassig unter vermindertem Druck getrocknet wird. 

Dm notigenfalls eine Anreicherung an hochmolekulare Anteile 
7 9 

(Molekulargewicht von 10 bis 10 innerhalb der breiten Molekularge- 
wichtsverteilung von 10 bis 10 ) zu bewirken, kann das Polymer einer 
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zusMtzlichen Behandlung in den genannten LSsungsraitteln unterworfen 
werden. Eine so lche Behandlung kommt vor allem fUr Polymere in Frage, 
die durch Losungspolymerisation hergestellt werden. 

Die an sich bekannten, so erhaltenen Homo- oder vorzugsweise 
Copolymerisate der Komponente (A) werden nun nach an sich bekannten 
Methoden nit den mono- bis oligomeren, quaternaren Ammoniumsalzen als 
Komponente (B) und mit mindestens einem nicht-ionischen Tensid einer 
der Formeln (49) bis (81) und/oder einem anionischen Tensid einer der 
Formeln (82) bis (136) als Komponente (C), vorzugsweise bei Raumtem- 
peratur (10 bis 25°C) miteinander vermischt, oder, sofern ein 
Copolymerisat als Komponente (A) und ein anionisches, gegebenenfalls 
zwitterionisches Tensid als Komponente (C) eingesetzt wird, bei 
bevorzugten, leicht erhShten Temperaturen von 15 bis 90°, vorzugs- 
weise 15 bis 40*C, wShrend 30 bis 100, insbesondere 60 bis 90 Minuten, 
mindestens teilweise miteinander umgesetzt, wobei in der 

Regel ein Ueberschuss mindestens eines anionischen, gegebenenfalls 
zwitterionischen Tensids der Formel (82), bezogen auf das monomere 
bis oligomere, quaternMre Ammoniumsalz," z.B. der Formel (5) und auf das 
bei der Herstellung des Copolymerisats, angewandte , comonomere , 
quaternMre Ammoniumsalz der Formel (137) eingesetzt wird. Dieser 
Ueberschuss betragt etwa 4 bis 500, vorzugsweise 5 bis 120 und insbe- 
sondere 7 bis 70 Mol Tensid pro Mol des angewandten monomeren Ammonium- 
salzes. 

Bei ihrer Verwendung in der Kosmetikindustrie werden die erfin- 
dungsgemSssen Gemische der Komponenten (A) , (B) und (C) vorzugsweise 
als Haarkosmetika eingesetzt. 

Die erfindungsgemSssen kosmetischen Mittel, vorzugsweise haar- 
kosmetische Mittel, liegen in ihrer bevorzugten Ausfuhrungsform als 
wHssrige Losungen vor, die z.B. 0,05 bis 1,5, vorzugsweise 0,2 bis 
1,0 Gewichtsteile, berechnet als Wirksubstanz, mindestens eines 
polymeren, quaternSren Ammoniumsalzes als Komponente (A), 0,1 bis 
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10, vorzugsweise 0,2 bis 6 Gewichtsteile, berechnet als Wirksubstanz, 
mindestcns einem tnonomeren bis oligomeren, quaternaren Ammoniumsalzes 
als Komponente (B) und 5 bis 20, vorzugsweise 8 bis 15, insbesondere 
9 bis 12 Gewichtsteile, berechnet als Wirksubstanz, mindestens eines 
nicht-ionischen Tensides, oder eines Tensides mit intramolekular je 
einer positiven und negativen Ladung oder eines anionischen,^ gegebe- 
nenfalls zwitterionischen Tensides als Komponente (C) und gegebenen- 
falls kosmetische Hilf smittel als Komponente (D) enthalten und mit 
entionisiertem Wasser auf insgesamt 100 Gewichtsteile verdunnt sind. 

Die fakultativen, kosmetischen Hilfsmittel als Komponente (D) 
sind handelsiibliche Mittel, wie sie in der Haarkosmetik eingesetzt 
werden. In Betracht kommen z.B. Tenside, die von den als Komponente 
(C) eingesetzten Tensiden der angegebenen Art verschieden sind, wie 
Polyglycerolester und Polyglykolester von Fettsauren, insbesondere 
Polyglycerololeate, im weiteren auch Polyglykole und Schaumstabilisa- 
toren, z.B. Fettsaurepolyalkanolamidei Verdickungsraittel natiirlicher 
oder synthetischer Herkunft wie Hydroxypropylmethylcellulose und Poly- 
acrylsaure, Opalisierungsmittel, wie Fettsauremonoalkanol-amide oder 
vorzugsweise Glycerinmonostearat, Hautschutzmittel wie Eiweiss- 
hydrolysate und Allantoine, ferner auch u.a. Konservierungsmittel , 
Parfums und Perlglinzmittel. 

Erf order lichenf alls werden die haarkosmetischen Mittel auf 

einen pH-Wert von 5 bis 8, vorzugsweise 5 bis 6 eingestellt, was zweck- 

*. 

massig durch einen Zusatz von wassrigen Losungen aus z.B. Natrium- 
hydroxid oder vorzugsweise ZitronensSure erreicht werden kann. 

Bei der Applikation der haarkosmetischen Mittel, vorzugsweise 
auf menschlichem Haar, wird im Haarbehandlungsverfahren das vorstehend 
beschriebene, wassrige, haarkostnetische Mittel auf mit Leitungswasser 
angefeuchtetem Haar, in der Regel bei Raumteinperatur bis leicht erhoh- 
ter Temperatur, z.B. 20 bis 40°C, aufgebracht und das Haar anschlies- 
send schampooniert und gleichzeitig konditioniert • Das so behandelte 
Haar kann ebenfalls in Form von Periicken oder Toupets vorliegen. 
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Der wesentliche Vorteil der vorliegenden Erfindung liegt darin, 
dass bei der Applikation der haarkosmetischen Mittel, welche in neu- 
artiger Kombination sowohl die polymeren als auch die monomeren bis 
oligomeren, quaternaren Ammoniurasalze als Komponenten (A) und (B) neben 
den Tensiden der angegebenen Art als Komponente (C) enthalten, nicht 
nur eine gute Reinigung, sondern auch gleichzeitig ausgezeichnete 
Konditionieref fekte auf dem behandelten Haar erzielt werden. So weisen 
die mit der erf indungsgemSssen Zusammensetzung behandelten Haare anti- 
statische Eigenschaften und eine sehr gute KMmmbarkeit (nass und 
trocken) auf. Zudem ist bei wiederholter Verwendung der erfindungsge- 
mHssen Zusammensetzung keinerlei unerwunschter Akkumuliereffekt unter 
Beeintrachtigung des Griff 8 , der Fulle und des Glanzes der behandel- 
ten Haare zu beobachten. Im Vergleich zu den Konditioniereffekten auf 
Haaren, die mit herkommlichen kosmetischen Mitteln behandelt werden, 
weisen die mit den erfindungsgemassen haarkosmetischen Mitteln behan- 
delten Haare somit in unerwarteter Weise ausserordentlich gute Kondi- 
tionieref fekte auf. Die ublichen kosmetischen Mittel enthalten zwar 
auch Mischungen aus Tensiden und quaternaren Ammoniumsalzen, jedoch 
nicht die neuartige und erf inderische Kombination von polymeren und 
monomeren bis oligomeren, quaternaren Ammoniumsalzen gemSss der 
vorliegenden Erfindung. 

Ferner wurde auch gefunden, dass Salze von Terpolymeren aus Acrylsaure, 
Acrylsaureathylester und tert.-Butylacrylamid in Aerosolformulierungen 
gut vertraglich und damit einsetzbar sind, die Dimethy lather oder eine 
Kombination aus Dimethylather und Kohlendioxyd (C0 2 ) als Treibmittel; 
zusammen mit Losungsmitteln wie z.B. 0 bis 20 Gewichtsprozent Wasser, 
sowie ublichen organischen Losungsmitteln, z.B. Aethanol oder Isopropanol, 
oder, sofern die Formulierung was serf rei ist, z.B. DichlorSthan ent- 
halten. Vorzugsweise liegt das Terpolymer als anorganisches Salz, z.B. 
als Kaliumsalz, oder als organisches Aminsalz, z.B. als 2-Amino-2- 
Methyl-l-Propanol-Salz, Tris (Hydroxy-isopropyl)-Aminsalz oder Tris(l- 
Hydroxy-methyl-athyD-Aminsalz vor. Solche Systeme sind bei -30°C bis 
+30°C als klare LSsungen lagerstabil und eignen sich besonders gut, 
als Haar spray verwendet zu werden. 
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In den nachfolgcnden Herstellungsvorschriften und Beispielcn 
angegebene Teile und Prozente sind Gewichtseinheiten. 

Herstellunftsvorschriften fur die Komponente (A) 

Vorschrift A : (Wasser-in-Oel Emulsionscopolymerisat) Die folgenden 
drei Losungen werden in sauerstof ffreier, inerter Sticks toff atmosphare 
vorbereitet: 
Losung I (Oelphase) 

In einem Doppelinantelreaktionsgefass werden 
500 Teile eines verzweigten Paraffinols (technisches Gemisch, Mole- 

kulargewicht 171, Siedebereich 188-206°C) vorgelegt. 
140 Teile einer 2,5%igen Losung eines synthetischen Kautschuks aus 
Polyisopren (Emulsionsstabilisator) in Paraffinol der angegebenen 
Art und anschliessend 
78 Teile Sorbitanmonooleat (Wasser-in-Oel Emulgator) werden dem vor- 
gelegten Paraffinol unter Riihren bei 20°C zugegeben. 
Man erhalt eine klare, gelbe Losung. 

Losung II (wassrige Phase) 

568,6 Teile Acrylamid (8 Mol) werden bei 20°C in 

700 Teilen entionisiertein, sauerstof ffreiem Wasser gelost. In diese 
Losung werden 

220 Teile Natriumchlorid unter Riihren eingetragen und anschliessend 
1133,2 Teile einer 50Zigen, wassrigen Losung aus Methacryloyl-oxy- 

athyl-trimethylammoniunr-methylsulfat (2 Mol) zugegeben. 
Man erhalt eine klare farblose Losung. 

Losung III (Initiatorlosung) 



0,66 Teile Natriumsulf it werden in 
40 Teilen entionisiertem, sauerstof ffreiem Wasser gelost. 
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Copolymcrisationsreaktion 

Unter intensivem Riihren (3000 U/min) wird innerhalb von 10 Minu- 
ten in inerter Stickstoffatmosphare die Losung II in die vorgelegte 
Losung I bei 20°C zugegeben. Man erhalt eine homogene, weisse Emulsion, 
die bei 20°C weitergeriihrt wird, bis die ViskositSt einer Emulsions- 
probe 14000 mPa.s (Brookfield Viskosimeter LV, Spindel 3, 6 U/min, 
25°C) betragt, was im allgemeinen 10 Minuten in Anspruch nimmt. Hier- 
auf wird das Reaktionsgemisch unter Riihren bei 300 U/min innerhalb 
von 30 Minuten auf 40°C geheizt. Mittels einer Dosierpumpe wird nun 
die Losung III innerhalb von 150 Minuten in das Reaktionsgemisch zuge- 
geben, wobei die Temperatur durch KUhlen auf 40 bis 41°C gehalten wird. 
Nach Beendigung der InitiatorlSsung-Zugabe wird das Reaktionsgemisch 
bei 40°C und 300 U/min weitergeriihrt, bis die ViskositMt einer Emul- 
sionsprobe auf 7600 mPa.s. (Brookfield Viskosimeter LV, Spindel 1, 
60 U/min, 25°C) absinkt, was im allgemeinen eine Stunde in Anspruch 
nxmmt • 

Aufarbeitung 

Die erhaltene Emulsion des Copolymerisates wird unter Riihren 
in 24000 Teilen Aceton bei 20°C gegeben und das Copolymerisat ausge- 
fSllt. Das ausgefallte Copolymerisat wird abfiltriert und wahrend 
2 Tagen unter verraindertera Druck bei 40°C getrocknet. Man erhalt 1100 
Teile eines Copolymerisates, das in beliebiger Reihenfolge 80 MolZ 
Strukturelemente der Formel 

(141) -CH 2 -CH- und 

I 

C0-NH 2 

20 Mol% Strukturelemente der Formel 




(142) -CH,-C- 

C00- (CH 2 ) 2 -l^(CH 3 ) CH 3 S0 ® 

enthalt, wobei das Molekulargewicht von 37% des Copolymerisates zwi« 

7 9 
schen 10 und 10 liegt. 
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Die molekulare Gewichtsverteilung wird mittels der Gelpermea- 
t ions chromatographic bestimmt, wobei als Tragermaterial FRACTOGEL ® 
(Handelsmarke von MERCK und EM LABORATORIES) Typ OR-PVA eingesetzt 
wird, welches zweckmassig in Formamid als Losungsmittel gequollen 
wird. Einzelheiten uber das Tragermaterial sind aus dem Lehrbuch 
"Modern Size-Exclusion Chromatography" von W.W. Yau, J.J. Kirkland 
and D.D. Bly, Seiten 166 bis 173, Verlag John Wiley & Sons (1979) zu 
entnehmen. Als Detektor dient ein Differenzialrefraktometer. 

Die Auswertung der GPC-Chromatograimne erfolgt anhand einer 

Eichkurve, die mit Polystyrol, Polymethylmethacrylat und den 

(S> 

Standard-Polymeren SEPHADEX DEXTRAN ^ (Handelsmarke der Finnen 
PHARMACIA UPPSALA und PRESSURE CHEMICAL CORP., Pittsburg) erstellt 
wird. Die Konzentrationen werden iiber die unkorrigierten FlSchenpro- 
zente ermittelt, wobei die Summe aller eluierten Komponenten 100 % 
betragt. 

Vorschrift B ; (Losungscopolymerisat) 

Die folgenden zwei Losungen werden in sauerstofffreier inerter 
Sticks toff atmosphare vorbereitet: 

Losung I (Monomer 16 sung) 

In einem Doppelmantelgefass werden 

71,1 Teile Acrylamid (1 Mol) und 
141,7 Teile einer 50%igen, wassrigen Losung aus Methacryloyl-oxyathyl- 

trimethylannnonium-methylsulfat (0,25 Mol) bei 20°C in 
228 Teilen entionisiertem, sauerstofffreiem Wasser gelost. 

llan erhalt eine klare farblose Losung. 



Losung II (Initiatorlosung) 

0,2 Teile Ammoniumperoxodisulfat 

sauerstofffreiem Wasser gelost. 



werden in 150 Teilen deionisiertem 
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Copolymerisationsreaktion 

Unter Riihren wird innerhalb 1 Minute in inerter Stickstoff- 
atmosphare die Halfte der LSsung II in die vorgelegte Losung I bei 
35°C zugegeben. Nach 6 Stunden wird die Reakt ions losung auf 50°C 
erwMrmt und die zweite Halfte von Losung II zugegeben. Das Reaktions- 
genasch wird solange unter RGhren gehalten, bis nach 2 bis 3 Stunden 

exne hochviskose Losung entstanden ist. Ohne Ruhren wird dasReaktions- 
gen.sch 8tehen gelassen . Nach 2A stunden iasst ^ ^ ^ 

farblose Gel abkiihlen. 
Aufarbeitun ff 

i*"™ ^ 26rkleinert 1350 «— !«■ W. M .r 

Cop olyTCris « wird da.„ ib£lltriert md „ octaals ;n 1800 
Aceton bls es hart ^ ^ ^ ^ 

40 0 s ? tr„c kMt . Man crtS l t 110 Tail. ei™. Copol,« tisat ,, d . s „ 

** P °™ 1 ( " 2> «*- das H0U k „l. t8evicht 

™ 12. d„ Cp„ l7 » ri .^ ^ W 7 ^ 1£( , Uegt Riecbei 8 ^ 

dieie MoUk U Ur 8 e»ich t s.er t eil mg „i e ln Vorschrift A an 8 e 8e t e „ be - 
stunmt. 

Vorschrift C: (Behandlung eines Handelsproduktes) 

100 Teile eines i* Handel erhaltlichen Copolynerisates, das zu 
75 Mol- Z aus Strukturelementen der Formel (141) und zu 25 Mol-Z aus 
Elementen der Formel 

CH 

2 I © CI 

C00-(CH 2 ) 2 -N-(CH 3 ) 3 

besteht^wobei das Molekulargewicbt von 20 % des Copolys.erisates zwi- 
schen 10 und 10 liegt, werden pulverisiert und mit einen, Genusch 
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von 400 Teilen Methanol und 100 Teilen Wasser bei Raumtemperatur 30 

Minuten lang geruhrt. Weitere 500 Teile Methanol werden zugesetzt und 

das Gemisch noch 5 Minuten geriihrt und dann eine Stunde stehen gelas- 

sen. Der gelige Brei wird dann in einer Drucknutsche unter einem Druck 

von 3 bar filtriert. Die gelige Masse wird anschliessend mit 100 Teilen 

Methanol auf geschlSmmt und wieder unter Druck abfiltriert. Nach drei- 

maliger Behandlung mit Methanol wird das Produkt einen Tag'im Vakuum 

bei 40°C getrocknet. Das Molekulargewicht von 45 % des erhaltenen, 

79 

umgefallten Copolymerisats liegt zwischen 10 und 10 , wobei die 
Molekulargewichtsverteilung des behandelten Copolymerisats und des 
Ausgangspolymers (Handelsprodukt) wie in Vorschrift A angegeben be- 
st immt wird. 

Beispiel 1 ; 

2 Teile des polymeren Ammoniumsalzes gemass Vorschrift A 
(1,41 m-Aequivalente, bezogen auf den Quatgehalt des Copolymerisats) 
und 10 Teile des monomeren Ammoniumsalzes der Formel (37) (27,74 mMol) 
werden bei 25 bis 35 °C in kleinen Portionen in 100 Teilen entionisier- 
tem Wasser eingetragen. Es entsteht eine viskose Losung. 100 Teile 
des anionischen Tensides der Formel (94) (241 mMol oder 8,27 Mol pro 
Mol angewandtes Methacryloyl-oxyathyl-trimethylammoidum-methylsulf at 
und pro Mol monomeres, quaternares Ammoniumsalz der Formel (94J) 
werden in 700 Teilen entionisiertem Wasser bei 25°C gelost. Die Losung 
der quaternaren Ammoniumsalze wird nun in die Tensidlosung mnerhalb 
- von 80 Minuten zugegeben, wobei gleichzeitig die Umsetzung der quater- 
naren Strukturelemente des Copolymerisats und die Umsetzung des mono- 
meren, quaternaren Ammoniumsalzes mit dera eingesetzten Tensid unter 
Ionenaustausch erfolgt. Man erhalt 912 Teile einer wassrigen, schwach 

opalisierenden und viskosen Losung, die durch Zugabe einer 10%-igen, 
wassrigen Zitronensaurelosung auf den pH-Wert von 7,1 eingestellt und 

mit entionisiertem Wasser auf 1000 Teile verdiinnt wird. Die erhaltene, 

verdunnte, gebrauchsfertige Losung ist vollstandig klar und lagersta- 

bil. Nun wird diese Losung auf eine mit Leitungswasser angefeuchtete 

Perucke aus ungebleichtem und ungefarbtem, braunem Menschenhaar 
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europaischer Herkunft bei 40°C in dreimaliger Applikation a 2 
Scharaponierimgen im sogenannten Halbseitentest aufgebracht, worauf 
das Peruckenhaar bei dieser Temperatur schampooniert und gleichzeitig 
konditioniert wird. Im Halbseitentest wird nur die eine Half te der 
Perucke rait der vorstehend genannten Losung schampooniert und 
konditioniert, wShrend die andere Halfte der Perucke mit einer LSsung 
unter gleichen Bedingungen schampooniert wird, die kein erfindungs- 
gemMsses Gemisch aus den Ammoniumsalzen und dem Tensid, sondern nur 
das Tensid enthSlt. In dieser sogenannten Leerf ormulierung wird die 
Menge an Ammoniumsalzen durch die entsprechende Menge Tensid ersetzt, 
so dass z.B. die Leerformulierung als Vergleich 11, 2TL des Tensides der 
Formel (94) enthSlt, wobei der pH-Wert der Leerformulierung ebenfalls 
mit der wassrigen, 10%-igen ZitronensMurelosung auf den pH-Wert von 
7,1 eingestellt wird. Nach jeder Applikation wird die Nass- und 
Trockenkammbarkeit der erfindungsgemass behandelten Peruckenhalf te im 
Vergleich mit der mit der Leerformulierung behandelten Periickenhalfte 
mit Hilfe der nachfolgenden Notenskala beurteilt: 

+3 viel besser als die Leerformulierung 
+2 besser als die Leerformulierung 
+1 etwas besser als die Leerformulierung 
0 kein Unterschied zur Leerformulierung 
-1 etwas schlechter als die Leerformulierung 
-2 schlechter als die Leerformulierung 
-3 viel schlechter als die Leerformulierung. 

Die erzielten Kamrabarkeitsnoten sind in der nachfolgenden 
Tabelle I zusammengefasst . 



Tabelle I 





nach der 

1. Applikation 


nach der 

2. Applikation 


nach der 

3. Applikation 


Nas skammb arke it 


+3 


+3 


+3 


Trockenkammbarkeit 


+2 


+2 


+2 
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Zudera weist die erfindungsgenuiss behandelte Feriickenhalfte bessere 
antistatische Eigenschaften auf als die mif der Leerformulierung be- 
handelte Periickenhalfte. Die antistatischen Effekte werden qualitativ 
erfasst, indem die Neigung der Haare .zum "Wegfliegen" (fly away) sub- 
jektiv beurteilt wird. Auf beiden Periickenhalften konnen keinerlei 
Akkumulieref fekte nach 3 Applikationen beobachtet werden. . 

Beispiel 2 ; 

Man verfahrt wie im Beispiel 1 angegeben, setzt jedoch 2 Teile 
des polymeren Ammoniumsalzes gemass Vorschrift B (1,41 m-Aequivalente 
bezogen auf den Quatgehalt des Copolymerisates) , 5 Teile des monomeren 
Ammoniumsalzes der Formel (48) (6,72 mMol) und 100 Teile des Tensides 
der Formel (93) (255 mMol oder 31,4 Hoi pro Mol angewandte Metha- 
cryloyl-oxyathyl-trimethylararaoniunr-inetbylsulfat und pro Mol monomeres, 
quatermires Amrooniumsalz der Formel (48)) ein. 

Man erhalt, 907 Teile einer schwach opalisierenden und viskosen 
Losung, die durch Zugabe einer 5%-igen, wSssrigen Natriumhydroxyd- 
ISsung auf den pH-Wert von 7,1 eingestellt und mit entionisiertem 
Wasser auf 1000 Teile verdiinnt wird» 

Das Schampoonieren und Konditioniercn der Perucke im Halbseiten- 
test mit der verdunnten, klaren, lagerstabilen Losung wird ebenfalls 
wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei die folgenden, in der nachste- 
henden Tabelle II zusammengefassten Kammbarkeitsnoten erzielt werden: 

Tabelle II 





nach der 

1. Applikation 


nach der 

2. Applikation 


nach der 

3. Applikation 


Nasskammbarkeit 


+3 


+3 


+3 


Trockenkammbarkeit 


+2 


+2 


+2 
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Die erf indungsgen&ss behandelte PeriickenhSlfte im Vergleich zur 
PerUckenhaifte, die mit der Leerformulierung behandelt wird, weist 
ebenfalls gute antistatische Eigenschaften auf, wobei auf beiden 
Periickenhaiften keinerlei Akkumuliereffekte nach 3 Applikationen 
beobachtet werden kBnnen. 

Aehnliche Ergebnisse werden beim Ersatz des monomeren, quater- 
nSren Ammoniumsalzes der Formel (48) durch diejenigen einer der, 
Formelti (23) bis (32), (35), (36), (37), (38) Oder (47)und beim' Ersatz 
des anionischen Tensids der Formel (93) durch diejenigen einer der 
Formeln (85), (102), (105), (106), (121), (135) oder (136) erzielt. 

Dies trifft auch zu fur den Ersatz des anionischen Tensids der Formel 
(93) durch nicht-ionische Tenside einer der Formeln (54) oder (56) oder 
Tenside mit intramolekular je einer positiven und negativen Ladung 
einer der Formeln (62), (63) oder (72) bis (75) . In diesem letzten Fall 
braucht jedoch die Losung der quaternMren Ammoniums alze nicht langsam 
in die vorgelegte Losung des Tensides bei 35 °C zugegeben zu werden, 
da keine Umsetzung unter Ionenaustausch stattfindet. Die Losungen 
der quaternaren Ammoniumsalze und die LBsungen der nicht-ionischen 
Tenside oder der Tenside mit intramolekular je einer positiven und 
negativen Ladung kBnnen somit in beliebiger Reihenfolge bei Raumtem- 
peratur (10 bis 25°C) durch Zugiessen vermischt werden. 

Beispiel 3 : 

Man verfShrt wie im Beispiel 1 angegeben, setzt jedoch 2 Teile 
des polymeren Ammoniumsalzes geraass Vorschrift C, 10 Teile des monomeren 
Ammoniumsalzes der Formel (37) in 100 Teilen entionisiertem Wasser und 
150 Teile des Tensides der Formel (94) in 650 Teilen entionisiertem 
Wasser ein. 

Man erhSlt 912 Teile einer schwach opalisierenden und viskosen 
LSsung, die durch Zugabe einer 10-%igen, wMssrigen ZitronensMure losung 
auf den pH-Wert von 5,5 eingestellt und mit entionisiertem Wasser 
auf 1000 Teile verdiinnt wird. 
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Das Schampoonieren und Konditionieren der Periicke im Halbseiten- 
test mit der verdunnten, klaren, lagerstabilen Losung wird ebenfalls wie 
in Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei die folgenden, in der nachsteheuden 
Tabelle III zusammengefassten Kammbarkeitsnoten erzielt werden. 



Tabelle III 





nach der 
1. Applikation 


nach der 
2. Applikation 


Nasskammbarkeit 


+2 


+2 


Trockenkammbarkeit 


+1 


+1 



Die erf indungsgemass behandelte Periickenhalfte im Vergleich zur 
Periickenhalfte , die mit der Leerformulierung behandelt wird, weist 
ebenfalls gute antistatische Eigenschaften auf , wobei auf beiden 
Peruckenhalften keinerlei Akkumuliereffektenach 2 Applikationen beobach- 
tet werden konnen. 

Beispiel 4 : 

Man verfShrt wie im Beispiel 1 angegeben, setzt jedoch 2 Teile 
des polymeren Ammoniums alzes gemSss Vorschrift A, 5 Teile des monomeren 
Ammoniumsalzes der Formel (25) in 100 Teilen entionisiertem Wasser und 
150 Teile des Tensides der Formel (94) in 650 Teilen entionisiertem 
Wasser ein. 

Man erhalt 912 Teile einer schwach opalisierenden und viskosen 
Losung, die durch Zugabe einer 10-%igen, wassrigen Zitronensaurelosung 
auf den pH-Wert von 6,0eingestellt und mit entionisiertem Wasser auf 
1000 Teile verdunnt wird. 

Das Schampoonieren und Konditionieren der PerQcke im Halbseiten- 
test mit der verdunnten, klaren, lagerstabilen Losung wird ebenfalls 
wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei die folgenden, in der nachstehen- 
den Tabelle IV zusammengefassten Kammbarkeitsnoten erzielt werden: 
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Tabelle IV 





nach der 
1. Applikation 


nach der 
2. Applikation 


nach der 
3. Applikation 


N as 6 kammbar ke i t 


+(2-3) 


♦(2-3) 


+(2-3) 


Trockenkammbarkeit 


+2 


+2 


+2 



Die erf indungsgemMss behandelte Peruckenhalfte im Vergleich zur 
PeriickenhSlfte, die mit der Leerformulienmg behandelt wird, weist 
ebenfalls gute antistatische Eigenscbaften auf, wbei auf beiden 
PerUckenhaiften keinerlei Akkumuliereffekte nach 3 Applikationen be- 
obachtet verden konnen. 

Beispiel 5 : 

Man verfMhrt wie im Beispiel 1 angegeben, setzt jedoch 2 Teile 
des polymeren Ammoniumsalzes gemlss Vorschrift A, 5 Teile des monomeren 
Ammoniumsalzes der Fonnel (39) in 100 Teilen entionisiertem Wasser und 
150 Teile des Tensides der Formel (94) in 650 Teilen entionisiertem 
Wasser ein. 

Man erhilt 912 Teile einer schwach opalisierenden und viskosen 
L86ung, die durch Zugabe einer 10-Zigen, wgssrigen ZitronensSurelosung 
auf den pH-Wert von 6,0 eingestellt und mit entionisiertem Wasser auf 
1000 Teile verdiinnt wird. 

Das Schampoonieren und Konditionieren der Periicke im Halbseiten- 
test mit der verdiinnten, klaren, lagerstabilen LBsung wird ebenfalls 
wie in Beispiel 1 durchgefubrt, wobei die folgenden, in der nachstehen- 
den Tabelle V zusammengefassten Kammbarkeitsnoten erzielt werden: 
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Tabelle V 





nach der 
1. Applikation 


nach der 
2. Applikation : 


nach der 
3. Applikation 


Nas skammbarkeit 


+3 


+3 


+3 


Trockenk&nmbarkeit 


+(2-3) 


+(2-3) 


+ (2-3) 



Die erfindungsgemass behandelte Periickenhalfte im Vergleich zur 
Periickenhalfte, die mit der Leerformulierung behandelt wird, weist 
ebenfalls gute antistatische Eigenschaften auf, wobei auf beiden 
PeriickenhHlf ten keinerlei Akkumulieref fekte nach 3 Applikationen be- 
obachtet werden kSnnen. 



Beispiel 6 ; 

Man verfahrt vie im Beispiel 1 angegeben, setzt jedoch 2 Teile 
des Polymeren Ammoniums alzes gemSss Vorscbrift C, 5 Teile des mono- 
oeren Ammoniumsalzes der Formel (37) und 100 Teile eines Tensidge- 
miscbes der Formeln (131a) und (131b) ein. 

Man erhalt 907 Teile einer schwacb opalisierenden und viskosen 
Losung, die durcb Zugabe einer 10-Zigen, wassrigen ZitronensaurelSsung 
auf den pH-Wert von 5,1 eingestellt und mit entionisiertem Wasser auf 
1000 Teile verdiinnt wird. 

Das Schampoonieren und Konditionieren der Perucke im Halbseiten- 
test mit der verdunnten, klaren, lagerstabilen Losung wird ebenfalls 
wie in Beispiel 1 durchgefubrt, wobei die folgenden, in der nachstehen- 
den Tabelle VI zusammengefassten KSmmbarkeitsnoten erzielt werden: 

Tabelle VI 





nach der 
1. Applikation 


nach der 
2. Applikation 


nach der 
3. Applikation 


Nas skannnbarkei t 


+ 3 


+ 3 


+ 3 


Trockenkatmabarkeit 


+2 


+2 


+2 
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Die erf indungsgetnHss behandelte PeriickenhMlfte in Vergleich zur 
PeruckenhSlfte, die mit der Leerformulierung behandelt wird, weist 
ebenfalls gute antistatische Eigenschaften auf, wobei auf beiden 
PerCickenhaiften keinerlei Akkumuliereffekte nach 3 Applikationen be- 
obachtet werden kSnnen. 

Gleiche Resultate, insbesondere gleiche Kammbarkeitsnoten 
werden erzielt, wenn man anstelle von 100 Teilen eines Tensidgemisches 
der Fonneln (131a) und (131b) 100 Teile eines anionischen Tensides der 
Formel (57), worin q, q f und q" die Zahl 8 und Tj 1 , Tj" und T 3 ,M Oleyl 
bedeuten, einsetzt. 

Beispiele 7 bis 11 

Man verfMhrt wie im Beispiel 1 angegeben, setzt jedocb jeveils 
2 Teile des polymeren Ammoniumsalzes gemlss Vorschrift c» 5 Teile eines 
monomeren Ammoniumsalzes und 100 Teile eines Tensides oder Tensidge- 
misches ein, wobei die Forme In des eingesetzten monomeren Ammonium- 
salzes und der eingesetzten Tenside in der nachfolgenden Tabelle VII 
angegeben sind. 

Man erhSlt 907 Teile einer scbwach opalisierenden und viskosen 
Losung, die durch Zugabe einer 10-%igen, wSssrigen Zitronensaurelosung 
auf den ebenfalls in Tabelle VII angegebenen pH-Wert eingestellt und 
mit entionisiertem Wasser auf 1000 Teile verdiinnt wird. 

Das Schampoonieren und Konditionieren der Periicke im Halbseiten- 
test mit der verdunnten, klaren, lagerstabilen Losung wird ebenfalls 
wie in Beispiel 1 durchgef iihrt, wobei die folgenden, ebenfalls i n der 

nachstehenden Tabelle VII zus ammengef as sten Kammbarkeitsnoten erzielt 
werden, 

Zudem weist die erf indungsgemass behandelte PeruckenhSlf te im 
Vergleich zur PerUckenhMlfte, die mit der Leerformulierung behandelt 
wird, ebenfalls gute antistatische Eigenschaften auf. 
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Beispiel 12 ; 

Man verfahrt wie im Beispiel 1 angegeben, setzt jedoch 2 Teile 
des polymeren Amraoniumsalzes gemSss Vorschrift C, 5 Teile des monomeren 
Ammoniumsalzes der Formel (39) und 100 Teile des technischen Tensid- 
gemisches der Formel (81a) ein. 

Man erhBlt 907 Teile einer schwach opalisierenden und viskosen 
L5sung, die durch Zugabe einer 10-Zigen, wassrigen ZitronensMurelBsung 
auf den pH-Wert von 5,0 eingestellt und mit entionisiertem Wasser auf 
1000 Teile verdilnnt wird. 

Das Schampoonieren und Konditionieren der Perttcke im Halbseiten- 
test mit der verdlinnten, klaren, lagerstabilen Losung wird ebenfalls 
vie in Beispiel 1 durchgefiihrt, wobei die folgenden, in der nachstehen- 
den Tabelle VIII zusammengef assten Kammbarkeitsnoten erzielt werden: 



Tabelle VIII 





nach der 
1. Applikation 


nach der 
2, Applikation 


nach der 
3. Applikation 


Nas skSmmbarke i t 


+1 


+1 


+1 


TrockenkMimnbarkeit 


0 


+(0-1) 


+(0-1) 



Die erf indungsgem3ss behandelte Periickenhalf te im Vergleich zur 
Periickenhalfte, die mit der Leerformulierung behandelt wird, weist 
ebenfalls gute antistatische Eigenschaf ten auf, wobei auf beiden 
PeriJckenhaiften keinerlei Akkumulieref f ekte nach 3 Applikationen be- 
obachtet werden kSnnen. 
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Beispiel 13 ; 

Man verfShrt wie im Beispiel 1 angegeben, setzt jedoch 2 Teile 
des polymeren Ammoniumsalzes gemSss Vorscbrift C, 10 Teile des mono- 
mere* Ammoniumsalzes der Formel (39), 150 Teile des Tensides der 
Fonnel (94) und 30 Teile des Tensides der Formel (58), worin T 2 
Octadecyl bedeutet, ein, wobei das Gemisch der Tenside der Formeln 
(94) und (58) mit 100 Teilen Wasser gelost werden. 

Man erbalt 992 Teile einer schwach opalisierenden und viskosen 
Lbsung, die durch Zugabe einer 10-%igen, wassrigen Zitronen- 
sSurelosung auf den pH-Wert von 5,0 eingestellt und mit entionisier- 
tem Wasser auf 1000 Teile verdiinnt wird. 

Das Schampoonieren und Konditionieren der PerScke im Halbseiten- 
test mit der verdiinnten, klaren, lagerstabilen LSsung wird ebenfalls 
wie in Beispiel 1 durcbgefiibrt, wobei die folgenden, in der nach- 
stehenden Tabelle IX zusammengef assten KMmmbarkeitsnoten erzielt 
werden: 



Tabelle IX 





nacb der 
1. Applikation 


nacb der 
2. Applikation 


Nas skammbarkeit 


+ 2 


+ (1-2) 


Trockenkammbarkeit 


+ (2-3) 


+ 2 



Die erf indungsgemMss behandelte Periickenbalfte im Vergleich 
zur Feriickenhaifte, die mit der Leerformulierung bebandelt wird, weist 
ebenfalls gute antistatische Eigenscbaf ten auf, wobei auf beiden 
Periickenbalften keinerlei Akkumulieref fekte nacb 2 Applikatxonen 
beobacbtet werden konnen. 
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Patentanspruche 

1. WSssrige Zusammensetzung aus polymeren, quaternaren Ammonium- 

salzen, aus monomeren bis oligomeren, quaternaren Annnoniumsalzen und 

aus nicht-ionischen oder anionischen Tensiden, dadurch gekennzeichnet , 

dass sie einen pH-Wert von 3 bis 8 aufweist und raindestens 

(A) ein in wSssrigen Tensidsystemen ISsliches oder mikroemulgierbares 

Ammoniums alz, das eine Molekulargewichtsverteilung von 10* bis 10 9 

aufweist, vobei das Molekulargewicht von mindestens 5 Gewichtsprozent, 

insbesondere 5 bis 60 Gewichtsprozent des polymeren Salzes 10 7 bis 
9 

10 betrSgt und das Salz wiederkehrende Strukturelemente der Formel 

und gegebenenfalls in beliebiger Reihenfolge mindestens eines der 
wiederkehrenden Strukturelemente der Formeln 



A 




aufweist, worin A^ k^ k^ und A^ je Wasserstoff oder Methyl, G ][ und 
G 2 voneinander verschieden sind und je -CN, -C00H oder -CO-D^HS^-N^ 3 , 
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n und D ie Sauerstoff oder -NH-, E, und E je Alkylcn mit 1 bis A 

1 2 J 1 / 

Kohlenstoffatomen, das gegcbencnfalls durch Hydroxyl substituiert ist, 

R , R 7 , R_ und R, je Methyl oder Aethyl, Q Alkyl, Hydroxyalkyl mit 

1 bis A Kohlenstoffatomen oder Benzyl und ^ ein Halogemd-, Alkyl- 

sulfat- oder Alkyl phosphonat anion mit 1 bis 4 Kohlenstoffatqmen im 

Alky Ires t bedeuten, 

(B) ein Ammoniums alz, das 1 bis 3 quaternare Stickstof fatome und ein 
Molekulargewicht von hochs tens 9 f 000 aufweist und 

(C) ein nicht-ionisches Tensid, ein Tensid mit intramolekular je 
einer positiven und negativen Ladung oder ein anionisches, gegebenen- 
falls zvitterionisches Tensid oder deren Gemische 

enthalt, 

uobei bei Einsatz eines anioniscben Tensides als Komponente (C) das 
polymere Ammoniunsalz als Komponente (A) neben Strukturelementen der 
Formel 




auch Strukturelemente der Formel 

-CH--C- 
I 

C0-NH 2 

aufweist, und das anionische Tensid mindestens teilweise mit den 
Komponenten (A) und (B) unter Ionenaustauscb umgesetzt ist. 
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2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
als Komponente (A) ein Ammoniurasalz enthait, das durchschnittlich 
5 bis 100 Mol-Z oder, sofern ein anionisches Tensid als Komponente (C) 
eingesetzt wird, durchschnittlich 5 bis 80 Mol-Z Strukturelemente der 
Forme 1 



-OU-C- R 



CO-D^E^N-Q Y® 



I 

R 2 



0 bis durchschnittlich 95 Mol-Z oder, sofern ein anionisches Tensid 
als Komponente (C) eingesetzt wird, durchschnittlich 10 bis 75 Mol-Z 
Strukturelemente der Formel 



-CH.-C- und 
I 

C0-NH 2 



0 bis durchschnittlich 10 Mol-Z Strukturelemente der Formel 

*3 A. 
« I 
-CH 2 -!-C- und gegebenenfalls -CH.-C- , 



I 

G, 



2 . 



'1 G 2 

aufweist, worin A 2 , k y A ft , D Jf E y R^ R 2 , Q und Y® 

die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
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3. Zusatnmcnsetzung nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie als Komponente (B) ein Ammoniumsalz enthSlt, welches 
der Forme 1 




oder vorzugsweise der Fonnel 




entspricht, 



worin Wasserstoff , Alkyl oder Alkenyl mit hochstens 4 Kohlenstoff- 
atomen, das gegebenenfalls durch Hydroxyl substituiert ist, 
L 2 * L 3 und L 4 ^ e Segebenenf alls verzweigtes Alkyl oder Alkenyl mit 
hochstens 22 Kohlenstof fatomen, das gegebenenfalls durch Sauerstoff- 
atome oder Saureamidreste unterbrochen ist und gegebenenfalls end- 
standig durch Hydroxyl, Carbamoyl, Dialkylamino, unsubstituiertes 
Phenyl oder Phenoxy, halogensubstituiertes oder halogenmethylsubsti- 
tuiertes Phenyl oder Phenoxy substituiert ist, wobei durch -0- oder 
-CONH- unterbrochene I^-, L^- und L^-Reste insgesamt je hochstens 
120 Kohlens toff atome aufweisen, oder bei Ammoniumsalzen mit zvei 
quaternaren Sticks toff at omen, einer der L^-, L^- oder L^-Reste der 
angegebenen Art endstandig mit einem Di- oder Trialkylammonium-Kation 
substituiert ist, wobei die Alky Ires te in Alkylamino- bzw. Alkyl- 
aaimonium-Substituenten 1 bis 4 Kohlenstof fatome aufweisen und gegebe- 
nenfalls durch Hydroxyl substituiert sind, oder L 3 und zusammen mit 
dem quaternSren Stickstof fatom einen 4,5-Dihydroimidazolring oder 
einen 3,4,5,6-Tetrahydropyrimidinring bilden, wobei diese Ringe in 
2-Stellung mit Alkyl mit 1 bis 22 Kohlenstoff atomen und am quaternaren 
Stickstof fatom mit und mit je den angegebenen Bedeutungen substi- 
tuiert sind, oder bei Ammoniumsalzen mit 3 quaternaren Stickstoffato- 
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L u -f-L l7 ,? 

entspricht, worin und L 15 je Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
L 16 Wasserstoff , Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl 
mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder -CH 2 -C0-NH 2 , L 1? Alkyl mit 10 bis 
22 Kohlenstoffatomen und L lg Alkyl mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
Benzyl, Phenoxymethylen oder PhenoxySthylen, Y ® ein Chlorid-, Methyl- 
sulf at- oder Acetatanion, Y ® ein Chlorid-, Methylsulfat- oder Acetat- 
anion oder sofern Wasserstoff ist, ein Citrat-, Lactat- oder 
Phosphatanion bedeuten und L 5 , L 1Q , L n , L 13 und c die in Anspruch 3 
angegebenen Bedeutungen haben. 



5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie als nicht-ionisches Tensid fiir die Komponente (C) 
athoxylierte Fettsaure, Fettalkohole, Fetttsaureamide, Alkylphenole 
oder Kohlenhydrate, Addukte aus Aethylen- und Propylenoxyd, Phosphor- 
sMurepolyglykolester oder Aminoxyde enthMlt, welche vorzugsweise 
einer der Forme ln 

H- (0-CH 2 -CH 2 ) p -OOC-T 1 , 

H- (0-CH 2 -CH 2 ) -HH-CO-Tj , 
H- (0-CH 2 -CH 2 ) p "0-T 2 f 

■ — • 

H-(0-CH 2 -CH 2 ) -0-( )-T 3 , 

r mam 

H-(0-CH,-CH o ) -0-CH <> -(CH0H) -CHO , 

i i. P i S 
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- (CH 2>c-fe" > ?H 
n-1 



12 n-1 

worin L w and L u je Methyl, Aetbyl oder Hydroxyathyl und L l2 Wasser- 
stoff, Methyl, Aethyl oder Hydroxyathyl, 

a 1 bis 22, b 1 bis 40 und c 1 bis 6 oder L ? und Lg zusaimnen nit dem 
quaternaren Stickstoff atom einen Ring der Formel 



vorin L 13 Alkyl oder Alkenyl mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und n, n', 
n" und n"* je 1 oder 2 bedeuten und 

y © ein Halogenid-, Alkylsulfat- oder Alkylphosphonatanion mit 1 bis 
4 2 koblenstof fatomen im Alkylrest oder das Anion einer Alkylcarbon- 
slure Oder einer Oxycarbonsaure mit hochstens 6 Kohlenstoffatomen oder 
einer Phosphorsaure bedeuten. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
als Komponente (B) ein Ammoniumsalz enthalt, welches einer der Formeln 



Y 0 
*3 




^ ^(CH 2 ) c -NU-C0-L 13 



L l5 ~ N - L l6 ^ oder insbesondere 



(CH 2 ) c -NH-CO-L l3 
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CH 3 

T 1 -CO-KE-(CH 2 ) 3 - G ^-(CH 2 ) t _ 1 -C00 e , 



CH 3 



CH 3 



T 2 -®fcH 2 -Cb(P , 



3 

T 2 -NH 2 -CH 2 -(CH 2 ) tl -C0«F , 

© ~ 
T 2 - (NH-CH 2 -CH 2 ) t _ 1 -NH-CH 2 -CH 2 -NH 2 -CH 2 -COO Q , 

© .CH-C0cP 

© 

7 3 

T 2 ^-(CH 2 ) 3 -S0 3 ° . 
CH 3 



@l ^H,-SO® 
T 2 - N-CH -CH^ J » 

I OH . • 

,tn .(CH -CH -0) -H 
T i^fo 2 Z p oder 

2 (CH 2 -CH 2 O) p ,-SO 3 0 

CH. 

'CH CH-0)-H I 3 

T -C0-<. P© ( CH -CH-O) ,-H 

CH 2 -CH 2 — NH 2 P 

(CH^CH-O^.-SOp 
I 

CH 3 
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HO-(CH 2 -CH 2 -0) x -(CH 2 -CH-0-) y -(CH 2 -CH 2 -0) 2 -H , 

c „ 3 

T'-(0-CH 2 -CH 2 ) q: 0 

T^-(o-cH 2 -cir 2 ) q2 -o>p-o , 

T^(0-CH 2 -CH 2 ) qUr oT 

T, - N = 0 Oder T -CO-NH-(CH„) -N=0 

I I 
CH 3 CH 3 

entsprechen, vorin ^ Alkyl oder Alkenyl mit 7 bis 21 Kohlenstoff- 
atomen, T 2 Alkyl oder Alkenyl mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, T 3> 
T', T" und T' 3 M je Alkyl oder Alkenyl mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen, 
p eine ganze Zahl von 1 bis 50, q, q' und q" eine ganze Zahl von je 
1 bis 13, s 3 oder 4 und x, y und z gleiche oder voneinander verscbie- 
dene ganze Zahlen bedeuten. 

6. Zusammensetzung nacb einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie als Tensid mit intramolekular je einer positiven 
und negativen Ladung fur die Komponente (C) Betaine oder Sulfobetaine 
entbalt, die sicb von einem Imidazolinderivat oder einem off enkettigen, 
aliphatischen Amin ableiten, wobei diese Betaine vorzugsweise einer 
der Formeln 

OH 

© CH -COO 0 @ cH,-CH-CH 2 -S0f 

1 II I X-CHj-OH ° d " Tl l _ I V-CBj-OH • 

V 2 V" 2 
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so 



0 



T 3 -CH-(CH 2 ) r -CH 3 



T 3 -COO-CH 2 -CH 2 -SO® Z® , 
CH 3 

T 3 -CO-A-CH 2 -CH 2 -S0 3 ^ /P , 

so 3 

Tj-CH-CH-SO® 2® 9 
OH 

T 1 -CH-CH 2 -S0 3 ® .2P » 
T 3 -OOC-CH-CH 2 -COO-[T 3 ]- t 1 -[Na) 2 fc 2® 



T 1 -O-(CH 2 -CH 2 -0) p _ 1 -OC-CH 2 -CH-C00Na P , 



Tj-CO-NH-C^-CHj-OOC-CHj-pl-COONa P t 

so © 



T -OOOCH -CH-COONa P f 
I 

so© 



T 3 -NH-CO-CH 2 -CH-C00Na 2P , 
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KaOOC-CH - N - CO - CH_ - CH-COONa 
NaOOC-CH 2 T 3 SO^ 




0T 4 



0 
It 

T 

I 

OH 



^-o-p-cr z , 



o 
ii 



f V \ 2 _ t I V 0 " 1 t -i ( - CH 2" CH 2" 0 " > p~ I '" C ^ ^ 

OM 

oder 

0 

[OH^ 2- jT 3 .(O-CH r CH 2 ) p «]^ r P.O 0 P 

(CH 2 -CH 2 -0) p -T^ 

entspricht, worin T und je Alkyl oder Alkenyl mit 7 bis 21 Kohlen- 
stoffatomen, T £ Alkyl oder Alkenyl mit 8 bis 22 Kohlenstof fatomen, T 3 
und je Alkyl oder Alkenyl mit 6 bis 14 Kohlenstof fatomen, per- 
f luoriertes Alkyl oder Alkenyl mit 6 bis 14 Kohlenstof fatomen, M 
Wasserstoff , Ammonium, ein Alkalimetall oder Alkyl mit 1 bis 3 Kohlen- 
stof fatomen, p und p 1 je eine ganze Zahl von 2 bis 6, q eine ganze 
Zahl von 6 bis 12, r eine ganze Zahl von 2 bis 6 und t 1 oder 2 bedeu- 
ten und Z®die angegebenen Bedeutungen hat. 
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8. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie ale anionisches, zwitterionisches Tensid f 0r die 
Komponente (C) ein Tensid der Formel X©Z©enthalt, worin X© den 
Rest eines oberf lachenaktiven N-alkyl-a-i m inodi-propionats oder eines 
in 2-Stellung alkylsubatituierten ImidazolinWdicarbonsaurederivats 
bedeutet, wobei das Tensid vorzugsweise einer der Formeln 

© jC d<J er 

00C-CH 2 -CH2 > 3 

®OOC-CH 2 -0-CH 2 -CH 2 
Z®®OOC-CH 2 

entspricht, worin T3 Alkyl oder Alkcnyl mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen 
bedeutet und 2 + die in Anspruch 7 angegebenen Bedeutungen hat. 

9. • Zusanaensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet. dass sie die Komponenten (A), (B) und (C) i„ einem 
Gevicnrsverhaltnis (A):(B):(C) von 1,(1 bis 10 ) , (2 bis 4oo) 

10. Verfnhren zur Herstellung der Zusazznensetzung genass einem der 
Anspruche 1 bis 9, wobei man ein Monomer der Forael 




A 

CH 4 1 *1 

© © 
CO-D -E- N - Q Y 

I 1 
R 2 



— • 

BAD ORIGINAL 
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und gegebcnenfalls mindestens ein Comonomer einer der Formeln 
A A3. . A A 

CO-NH 2 ^ G 2 

worin A]L , A 2 , A 3 . A^. Dj. 1^ Rj. Q und ^ die in Anspruch 1 

angegebenen Bedeutungen haben, dutch Wasser-in-Oel Emulsionspoly- 
merisation in Gegenwart eines Kasser-in-Oel Emulgators und gegebenen- 
falls eines Emulsionsstabilisators oder durch Losungspolymerisation, 
jeweils in Gegenwart eines Polymerisationsinitiators zur Komponente 
(A) polymerisiert, das Polynerisat mit einem sowohl in Wasser wie in 
Oel loslichen Losugsmittel ausfallt und anschliessend trocknet, 
dadurch gekennzeichnet, dass man das so erhaltene Polymerisat als 
Koinponente (A) einsetzt und in vassrigem Medium mit mindestens 
einem 1. bis 3 quaternare Stickstoff atone und ein Molekulargevicht 
von hochstens 9000 aufweisenden Ananoniumsalz als Komponente (B) 
sowie mit mindestens einem nicht-ionischen Tensid, einem Tensid mit 
intraaiolekular je einer positiven und negativen Ladung oder einem 
anionischen, gegebenenf alls zvitterionischen Tensid als Komponente 
(C) bei 10 bis90°C und einem pH-Wert von 5 bis 9 vermischt, wobei man 
gleichzeitig, sofem ein anioniscbes, gegebenenf alls zwitterionisches 
Tensid der Formel gemass einem der Anspriiche 7 oder 8 als Kompo- 

nente (C) eingesetzt wird, das anionische Tensid mit dem unter Einsatz 
de s Comonomer en 




hergestelltes Copolymerisat als Komponente (A) und mit dem 1 bis 3 
quaternare Sticks toff atome aufweisenden Ammoniumsalz als Komponente 
(B) unter Ionenaustausch vorzugsweise bei 10 bis 90°C vahrend 30 bis 
100 Minuten mindestens teilweise umsetzt. 
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11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man einen 
Ueberschuss von vorzugsweise 4 bis 500 Mol mindestens eines anionischen, 
gegebenenfalls zwitterionischen Tensids gemass einem der Anspriiche 

7 Oder 8 pro Mol des bei der Herstellung der Komponente (A) verwende- 
ten, monomeren, quaternMren Ammoniumsalzes und pro Mol Komponente (B), 
einsetzt. 

12. Verwendung der Zusammensetzung gemass einem der AnsprOche 1 bis 9 
in kosmetischen, vorzugsweise haarkosmetischen Mitteln. 

13. Kosmetische, vorzugsweise haarkosmetische Mittel, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie mindestens eine der Zusammensetzungen gemMss einem 
der AnsprUche 1 bis 9, insbesondere 0,05 bis 1,5 Gewichtsteile, be- 
rechnet als Wirksubstanz, mindestens eines polymeren Ammoniumsalzes 
als Komponente (A) 0,1 bis 10 Gewichtsteile, berechnet als Wirksub- 
stanz, mindestens eines monomeren bis oligomeren Ammoniumsalzes als 
Komponente (B), 5 bis 20 Gewichtsteile, berechnet als Wirksubstanz, 
mindestens eines nicht-ionischen Tensides, eines Tensides mit intra- 
molekular je einer positiven und negativen Ladung oder eines anio- 
nischen, gegebenenfalls zwitterionischen Tensides als Komponente (C) 
und gegebenenfalls kosmetische Hilfsmittel enthalten, wobei die Mittel 
vorzugsweise mit entionisiertem Wasser auf insgesamt 100 Gewichtsteile 
verdQnnt und mit einer wSssrigen Losung aus Natriumhydroxyd oder Zitro- 
nensSure auf einen pH-Wert von 5 bis 8, vorzugsweise 5 bis 6, einge- 
stellt sind. 



14. Haarbehandlungsverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass man ein 
kosmetisches Mittel gemMss Anspruch 13 auf mit Leitungswasser ange- 
feuchtetem Haar bei 20 bis 40°C aufbringt, das Haar schampooniert und 
konditioniert. 
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